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0.- PROLOGO 
0.1.- JUSTIFICACION Y ORIGINALIDAD DE ESTE TRABAJO 
• 
DE INVESTIGACION. 
La creciente aplicaci6n que estan adquiriendo 
los "Altos Pol:lmeros Sinteticos" en todas l.as ramaa de 
. 
la Ciencia y de la Tecnica es tal, que han desplazado -
. 
incluso con ventajas, sobre todo econ6micas a materia--
las de uso tradicional como eran: los metales, el vidrio, 
la madera, los elast6meros naturales, etc. For ello re-
sulta interesante el estudio del comportamiento termico 
de los pol:lmeros comerciales en aquellos ambientes mas 
o menos corrosives en que pudieran ser utilizados. Cree 
mos que la Tecnica Termogravimetrica resulta una de las 
mas id6neas para realizar dicho estudio. As{ mismo pre-
tendemos que la combinacion de la Tecnica Termogravime-
trica con otra Tecnica Auxiliar permita determiner los 
productos de degradaci6n de polimaros, que a su vez po-
dran utilizarse para su caracterizacion. 
El exhaustive estudio bibliografico y de ant~ 
cedentes que mas adelante se expone sobre la degradaci6n 
termica y sobre la identificaci6n de Altos Polimeros de 
aplicaci6n industrial, de1nuestra la importancia te6rica 
y aplicada del tema elegido para esta "Tesis Doctoral". 
Tambien prueba que hasta el momenta nadie ha·iniciado -
la investigaci6n experimental de este tipo de procesos 
mediante la combinaci6n de las Tecnicas Termogravimetri 
cas y Cromatograficas. J1o que nos permi te afirmar que -
·/ 
el "Trabajo de Investigacion" que se presenta en esta 
r.~emoria es totalmente original • 
• 
0.2.- T.T~TAS PTIOPUESTAS 
En este trabajo de investigaci6n nos propone-
mos alcanzar las siguiontes metas: 
1 Q Realizar rm ost"t.J_di.o bibliogra:t'ico exhausti vo tanto -
termoeravim~trico como pir6litico y cromatogr~fico, 
sobre la degradaci6n cle Altos Pol:L:~eros. 
2Q Combinar las Tocnicas Termogravimetrica y Cromatogra-
±'ica para conseguir simu1 taneamente: 
a) Estudiar el com~ortruniento ~e poliueros en distin 
tos ambientes mas o menos agresivos (aire, nitro-
gene, anhidrido carb6nico, oxigeno, etc •• ). 
b) Evaluar las constantes cineticas de la degradaci6n 
a partir de los datos termogravimetricos obtenidos 
en cada ambiente. 
c) Caracterizaci6n de los pol:lmeros en funci6n, no --
solo de los propios datos termogravimetricos tales 
como habito y caracteristicas de las curvas T.G. -
y D.T.G., datos cincticos, etc., sino fundamental-
mente identificando por cromatografia gaseosa los 
productos de degradaci6n producidos en la Termoba-
lanza en cada &~biente. 
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0.4.- SIU:BOT~OS Y I1AGNITUDES UTII·IZADAS 
T Temperatura absoluta 
E Energia de Activaci6n 
A Factor preexponencial 
s* Variaci6n de entropia 
n Orden de la reacci6n 
k Constanta especifica' de veiocidad 
R Constanta de los gnses 
t Tiempo 
ln Logaritmo neperiano 
log Logaritmo decimal 
~ Fracci6n de sustancia degradada 
w0 Peso inicial de muestra 
w l'/.~asa de muestra perdida a una temperatura dada 
Wr Masa de muestra residual 
w0 Masa de muestra al final de la reaccion 
Wm Peso de muestra residual cuando la velocidad de 
degradaci6n es maxima. 
Tm Temperatura a la maxima velocidad de degradaci6n 
dw 
dt Velocidarl de dee;radaci6n 
c1ot " 
-dt 
~ .... ~ ....... (dt)m v~loc~dc:..d 
13 Velocidad 
" 
maxima de degrar1aci6n 
de calentam.iento 
tA Tiempo muerto (tiempo de retenci6n del aire) 
tr Tiem:po de retcncion absoJ.uto 
t' r Tiemno de rotencion corret;ido 
o<xji.~. Indice 6e ret en cion respocto al monomero 
• 
1.- IlfTRODUCCION 
• 
-Dentro del campo de los Altos Polfmeros, dos 
de los problemas que frecuentemente se presentan y que 
en ciertos casos resultan mas diffciles de resolver -
eon: por una parte, el problema de la identificaci6n 
de Polimeros y por otra el de la determinaci6n de su 
estabilidad termica en el ambiente que deban ser uti-
lizados. 
En cuanto al segundo problema, no cabe duda 
de que la "Tecnica Termogravimetrica" en todas sus r.! 
mas resulta la mas eficaz, ya que no solo permite de-
terminar el limite de temperatura maxima de aplicaci6n 
de un Polimero en un ambiente determinado, sino que -
incluso las curvas T.G. y D.T.G. pueden ser utiliza--
das con fines analiticos. Ademas, a partir de los da-
tos termogravimetricos, se pueden evaluar para cada -
ambiente las constantes de la cinetica de degradaci6n; 
tales como la Energia de Activaci6n (E), el Orden de 
Reacci6n (n) y el Factor Preexponencial (A). Dichos -
datos a parte de contribuir a la identificaci6n del -
Polimero, permitiran -una vez que se conozcan los pr~ 
ductos de degradaci6n- el establecimiento del mecanis 
mo mas probable de degradaci6n. 
El problema de la caracterizaci6n e identi-
ficacion de Polimeros resulta con frecuencia dificil 
de resolver, debido fund~1entalmente a las siguientes 
causae: 
• 
lQ Ausencia en los polimeros degrupos auficientemente 
reactivos. 
2Q La gran complejidad de los principales sistemas po 
limericos. 
)Q La baja solubilidad de los polimeros en disolven--
teo ndG~ua~0s; especialmente en los termoestables, 
lo cual dific11lta en alto grade su posibilidad de 
identifico.ci6n. 
Por estas causae, la identificaci6n de Altos 
Polimeros por lns tocnicas del annlisis clasico apenas 
es posible y cuando as! so hace, oxigc opcraciones d~ 
masiacl.o tediosas que alargan en exceso el tiempo de -
analisis a parte de Obtener unos reSlLltados no siem--
pre se r:~nros. ror ello, se han intentado aplicar las -
Tecnicas Instrtm1ent~les a la identificaci6n de Folime 
-
ros aunque no siempre con exito. As{, una de las Tec-
nicas Instrtunentales que primero se aplic6 a la iden-
tificaci6n do Polimoros fue la Espectroerafia Infrarro 
ja, pero esta tecnica a parte del problema de la in--
terpretacion del espectro -que en ciertos casos res~ 
ta dif1cil- presenta tambien el de la preparacion de 
la muestra, sobre todo en los Pol!meros termoestables 
por las causas enumeradas anteriormente. 
I1a Tecnica Cromatografica ha sido extensamen 
te utilizada en todas sus ramas. La dificultad princ! 
pal sigue siendo encontrar un disolvente adecuado que 
permita las operaciones cromatograficas. 
Manos frecuente ha sido la aplicaci6n de las 
Tecnicas de Espectroscopia Ultravioleta y Visible y E~ 
pectrografia Magnetics Nuclear. Estas Tecnicas siguen 
presehtando como problema fundamental la disoluci6n -
del Pol!mero en un disolvente adecuado, que ademas no 
interfiera en la interpretaci6n del espectro obtenido. 
La Tecnica de Difracci6n de Rayos X se ha -
utilizado tambien para la identificaci6n de Polimeros 
en funcion de los datos difractometricos, pero se ha 
revelado mas eficaz en la determinaci6n del porcenta-
je de cristalinidad del Pol!mero q~e tanto influye so 
bre sus propiedades. 
Las Tecnicas Termicas en general han sido y 
lo son actualmente las mas positivas y se;suras en la 
caracterizaci6n de Altos Polimeros. Esto data desde -
el aiio 1.862 en que Vlilliams (1) utiliz6 por vez pri-
mers la degradaci6n termica como metodo de identifica 
ci6n del caucho natural, al aislar el isopreno como -
producto fundnrrrental de dicha degradaci6n. Posterior-
mente Keulemans {66) al estudiar los productos de de-
gradaci6n de hidrocarburos pesados, mueatra que exis-
te una !nti~a relaci6n entre los productos obtenidos 
en la degradaci6n y el producto de partida. Del mismo 
modo cabe esperar que exista tambien una relaci6n !n-
tima entre los productos de pirolisis obtenidos y la 
composici6n del Pol!mero de partida. 
Asi pues, las Tecnicas Termicas de degrada-
ci6n llamadas comunmente "Pirol:lticas" son las mas u-
tilizadas en la caracterizaci6n de Pol!meros ya que -
ademas producen menos fen6menos secundarios que la de 
gradaci6n fotoquimica 0 la degradaci6n mecanica. Al~ 
nos autores (101) consideran la Tecnica Pirolitica e~ 
trechamente relacionada con la Espectroscopia de Masas 
• 
ya que ambas conducen a la fragmentaci6n de moleculas 
complejas. En la Espectrografia de Masas, la ruptura 
de los enlaces y los consiguientes fragmentos origi~ 
dos, se consideran como una caracteristica molecular 
que depende s6lo de la energ!a de los electrones ioni 
. 
zantes. Similarmente la ruptura de enlaces de una mo-
lecula excitada termicamente en vacio puede considera£ 
se como una caracter1stica de la molecula que depende 
solo de~ exceso de energia absor~ida. A pesar del par~ 
lelismo entre dichas Tecnicas la Pir6lisis se diferen-
cia de la Espectrografia de Masas en que en aqu~lla la 
ruptura de los primeros enlaces va se~ida de una se-
rie mas o menos compleja de reacciones secundarias co~ 
petitivas entre los radicales de los fragmentos forma-
doe. El curso de estas reacciones secundarias depende 
enormemente de las condiciones experimentales tales -
como: cantidad de muestra, presi6n, tiempo de pir6li-
sis, temperatlrra de pir6lisis, etc. etc. Debido a ello 
la Tecnica Pir6litica sera poco reproductible a menos 
que se fijen perfectamente todas las condiciones expe 
rimentales. Por el contrario en la Espectrografia de 
Masas las reacciones secundarias apenas si tienenlu-
gar, ya que los fra~pnentos de pir61isis son inmedia--
tamente analizados. Un grafico comparative de ambas -
fecnicas se muestra en la figura 1. 
A pesar de que la Tecnica de Espectrografia 
de Masaa presenta frente a la Pirolitica la ventaja -
Piroli sis E. T~rmica Fr~gmentos Reacc1ones 2' Separacion 
E Masas I E. M~tcoinica I . '"I Fraqm~tntos I -fs~tparacion ] 
fig. 1 
Grafico comparativo de las Tecnicas de Plrolisis y Espectrometria de masas 
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de no producir reacciones secundarias1 presenta dos gr~ 
ves inconvenientes: 
lQ A~aratos mas costoGos. 
2 Q T:a interpretacion del espectro de mas as resul ta di 
f1cil; incluso a veces no se sacanconclusiones de-
finitivns sabre la nnturaleza del Pol:lmero analiza 
do. 
Sin embargo como puede observarse en la fi-
gura 1, la Tecnica Pirolitica apenas tiene valor por 
Sl sola y se debe COillbinar con otra que permita el ana 
lisis rapido de los fra_;mentos de "pir6lisis. Este pue-
de realizarse por v{a qu!mica pero esta tecnica ha si-
do amplirun3nte superada por otras instrumentales ta--
les c mo: Espectroscopia Infrarroja, Espectroscopia -
do F:esonancia T.:agnctica Nuclear, Espectroscopia de M:a 
sas y sobre todo por 18. r;rO'ilato~rafin de Gases. 
In Tccnica cle 2spectroscopia Infrarroja fue 
uti~izada por Haslam (12,17,18) para identificar Pol! 
meros previn degradaci6n termica de los mismos. La --
interpretacion del espcctro infrarrojo obtanido resul 
ta dif:lcil co11rc todo si los fragmentos de pir6lisis 
son nnmerosos; c~so muy frocuc_"'nte en la degradaci6n -
de polin.l'3ros. For 1o ·~ual aunque la interpretaci6n de 
las bandas de vibraci6n es soncilla no lo ee la deter 
minnci6n de la estrnctura de los diversos componentes 
pr08Cnteo y la aplicabilidad del motodo queda reduci-
da a la comparacion de lns "Huellas Digitales" como -
metodo de identificaci6n. 
La Espectrogrnfia de Masas fue aplicada por 
vez primera por madorsky y colaboradores (7,10) ala 
identificaci6n de Pol!meros en funci6n de los produc-
tos de pir61isis obtenidos al degradar el Polfmero en 
un horno, bajo vacio, a temperaturas constantes en el 
• 
intervale 350-450QC y durante un tiempo variable que 
oscilaba entre 0,5 y 4 horae. Los fragmentos obtenidoe 
en la deeradaci6n los separaba en cuatro fracciones 
arbitrarias definidas por: 
I Gas (T. ebullici6n < -196QC) 
II L!quido I (T. ebullici6n < -75QC) 
III L!quido II (T. ebullici6n <:: + 25QC) 
IV solido. 
Las fracciones que dan mas infor.maci6n sobre 
la naturaleza del Volimero analizado son las II y III. 
P. Bradt (8), mejora el metodo de Madorsky en el sent£ 
do en que utiliza la propia crunara de ionizaci6n del -
Espectr6grafo para degradar el pol!mero. Corrientemen-
te el problema fundamental de la aplicaci6n de esta 
Tecnica es la interpretaci6n del Espectro de Masas. 
As! pues, la combinaci6n de la Tecnica Crolll!!: 
tografica con la Tecnica T'irolitica resulta la mas id_2 
nea para el analisis de Pol!meros, ya que los produc-
tos de pir6liisis son inmediatamente separados y ana-
lizados; bien per metodos cromatograficos (indices 0 
tiempes de retenci6n) o por otras Tecnicas Instrumen-
tales (E .I .R., E .M. ,E .R.H.N., etc.). De es-t; a forma, -
conocidos los fragmentos de pir6lisis puede reconstrui£ 
se la estructura del Pol!mero original y viceversa, -
el conocimiento de la estructura de un Poll.mero parmi 
tira predecir la composici6n probable de los fragmen-
tos de pir6lisis. 
• 
2.-TECNICAS TERMOGRAVIMETRICAS 
• 
2.1.- INTRODUCCION 
En los Ultimos afios las Tecnicas Termogra-
vimetricas se han aplicado ampliamente, no s61o en -
la determinaci6n de la estabilidad termica de un sis 
tema - ya sea elemento, compuesto o mezcla - sino 
como metodos muy eficaces en la caracterizaci6n 0 
identificaci6n de sistemas materiales complejos. 
-
Las tecnicas termicas mas importantes pue-
den clasificarse en tres grupos: 
lQ AnBlisis Termico Diterencial (A.T.D.) en el se ~ 
de la variaci6n en el contenido calor!fico del 
sistema con la temperatura. 
2Q AnSlisis Termogravimetrico (A.T.G.) en el que pu! 
den distinguirse: "Aruilisis Termogravimetrico Is_Q 
term.ico" o " Termogravimetr!a Estatica" en el que 
se mide el cambio de masa del sistema, frente al 
tiempo manteniendo la temperatura constant a; y 
" AnB.lisis Termogravimetrico no Isotermico 11 o 
" Termogravimetr:La Din8.mica " en el qu~ se mide -
la variaci6n de masa del sistema frente a la tem-
peratura. 
3Q AnBlisis Termogravimetrico Diferencial (A.T.G.D.) 
se puede considerar derivado del AnSlisis Termo-
gravimetrico , y se mide el cambio en la velooi-
dad de variaoi6n de la masa del sistema frente a 
•1a temperatura. 
Otras tecnicas termioas ~ue implican cam--
bio en volumen o presion de gases originados en la -
reacci6n; cambio de volumen de s6lidos, cambio de 
propiedades electricas o magneticaa, etc., son de 
utilizacion menos frecuente. 
De una manera general las teanicas anteriOE 
mente citadas dan informaci6n sobre ciertos fen6me--
nos f!sicos y quimicos que tienen lugar en el siste-
ma siendo los mas importantes: 
A) Fenomenos F!sicos 
Transiciones cristalinas 
Transiciones de 22 orden 
Fusion 
Vaporizacion 
Absorci6n 
Desorcion 
B) Fen6menos Qufmicos 
Quimiadsorci6n 
Desolvatacion 
Descomposicion 
Reacciones de oxidaci6n 
Reacciones de reducci6n 
Reacciones solido-gas 
Reacciones estado solido 
La Termogravimetr!a Dfbamica que puede de-
finirse segUn Guiochon " Como el arte de pesar sus--
tancias mientras se estan calentando ", puede dar in 
formaci6n sobre todos los fenomenos enunciados ante-
riormente, excepto los de transiciones cristalinas, 
transiciones de 22 orden, fusion y reacciones en es-
tado solido que transcurran sin variaci6n de masa. La 
Ter.mogravimetria estatica da informacion sobre los -
mismos fenomenos. 
Los resultados coneeguidos por el An&lisia 
Ter.mogravimetrico; sea por operaci6n manual o auto~ 
ticamente, se represent an en unos graficos d·e varia-
ci6n de masa frente a temperatura (o tiempo) y de v~ 
riacion en la velocidad de perdida de maea, frente -
a temperatura (o tiempo), respec~ivamente para el ~ 
lisis Termogravimetrico y para el AnSJ.isis T~rmogra­
vimetrico Diferencial. (Fig. 2 y 3). 
Las variaciones de masa pueden expresarse 
de varias maneras: a) como una escala verdadera de -
masa, b) como un porcentaja de masa inicial, d) como 
un:-porcentaja de masa total perdida, d) como una --
fracci6n de la maea total perdida y e) como fracci6n 
molar o formal de un componente siempre que se cono~ 
can las masas moleculares o los pesos f6rmula. 
En las curvas T.G. y T.G.D. se pueden dis-
tinguir las siguientes porciones o zonas: 
11 Porci6n horizontal corresponde a masa conetanta o 
a variaci6n de masa constante (curvas T.G. y D.T.G. 
reepectivamente). 
2g Peldafio corresponde a una variaci6n de masa de la 
muestra, su pendiente en cada punto indica la va-
riaci6n de masa con la temperatura o el tiempo, -
el maximo de esta variaci6n corrasponde a un maxi 
. -
mo an la curva T.G.D. (Fig. 2). 
32 Punto de inflexi6n entre dos peldafios en el oual 
la variaci6n de maxima es minima paro no cero, C2 
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Curva Termograv imetrica derivada ( T. G. D.) 
rresponde a una reacci6n inter.media que implies -
la formaci6n de un compuesto de transici6n ( pun-
to B en la curva T.G. ). 
0 
Sin duda, el AnSlisis Termogravimetrico D! 
ferencial presenta ciertaa ventajas aobre el AnBli--
sis Termogravimetrico, sobre todo para el conocimie~ 
to de procesos inter.medios que de otra ~orma pasar!an 
desapercibidos. Por otra parte, las curvaa T.G.D. --
presentan a menudo una gran similitud con las curvas 
A.T.D. por lo cual son un valioso complemento para -
el Analisis Termico Diferencial de una sustancia. 
2.2.- ERRORES Y LI~ITTACIONES DE LA TECNICA TERMO-
GRAVIMETRICA. 
Los errores nacen de la naturaleza din8mica 
de la Tecnica Termogravimetrica. Los mas importantes 
son: Error en la masa de una muestra inerte y error 
en la lectura de la temperatura de la muestra. 
El primero es el resultado de una compleja 
combinaci6n de varios factores tales como: fluctua--
ciones del aire, corrientes de convenci6n y radiaci6n, 
velocidad de calentamiento, forma del homo, geome--
tr!a del crisol, atm6sfera del horno, etc. etc. Bajo 
dichos factores una muestra inerte puede mostrar un 
aumento aparente de masa que puede ser del orden de 
10 mgs. cuando se caliente. he.sta 1.000 20. Algunos -
investigadores tales como Duval (15) y Newkirk (30) 
han propuesto procedimientos para evitar al maximo 
estos fen6menoa. As! por ejemplo Duval sugiere que 
el incremento en la masa de la muestra inerte puede 
evitarse si el horno dispone de una salida en su p~ 
te superior, ya que el efecto de ganancia de masa se 
contrarrestar con la perdide. de masa aparenta dabida 
a la corriente de aire que se crea desde la base del 
homo hacia la salida en su parte superior. Otroa 
investigadores han propueato ecuaciones emp!ricas p~ 
ra el calctlio del incremento de masa de la muestra, 
pero dichas ecuacioncs son demasiado complejas y su-
ponen el conocimiento de ciertos factores que deben 
ser determinados experimentalmente. Por todo ello, -
es mas simple el establecirniento de una curva de co-
rrecci6n de ganancia aparente de masa para unas con-
diciones de trabajo definidas. Las aurvas de ganan--
cia aparente de masa frente a temperatura se const~ 
yen representando el aumento de masa del crisol va--
cio frente a la temperatura. Una curve. de correcci6n 
caracteristica es la de la figure. 4. 
Por otra parte la medida de la temperatura 
de la muestra esta sujeta a error, este surge del 
uso de un programa de calentamiento segUn el cual la 
temperatura del homo se eleva continuamente a una -
velocidad constante o variable, con lo cual la temp~ 
ratura de la muestra en cada instante es sensiblemen 
-
te inferior a la temperatura del homo, esto unido -
a1 tiempo de respuesta de la muestra para que produ! 
ca cambio de masa apreciable, hace que la temperatu-
ra en que sa inicia una reaccidn con variaoidn de ~ 
sa en una determinada Termobalanza, sea superior a -
la v~rdadera temperatura en que la reacci6n deber!a 
comenzar. Este desfase entre la temperatura real y 
la temperatura leida en la Termobalanza depende de 
varios factores entre los que deataoan: cantidad de 
mueatra, capacidad calor!fica, conductividad termi--
. 
ca, tamaffo de grano y sobre todo velocidad de calen-
tamiento. 
La influencia de la velocidad de calenta--
miento se representa en la figura·5. Dicho grafico 
se ha construido representando la diferenoia entre 
la temperatura del homo marcada por la Termobalanza 
y la temperatura de la muestra leida directamente --
con un termopar colocado en ella. El error puede 11~ 
gar a ser de 15 QC, sobre todo si la velocidad de c~ 
lentamiento es elevada. 
Otra fuente de error sobre la temperatura, 
es el debido a1 efecto de la corriente de gas cuando 
sa utiliza atm6sfera controlada. El efecto oonsiste 
en disminuir la temperatura del termopar con relaci6n 
a la temperatura de la muestra. 
Una Ultima dificultad en el conocimiento ~ 
de la temperatura de la muestra es el efecto del ca-
lor de reacci6n. En el caso de reacoiones endotermi-
cas las desviaciones entre la temperatura de la mue~ 
tra y la temperatura leida en la Temobalanza, son s~ 
periores a las obtenidas en reacciones exotermicas, 
ya que en este caso hay una compensaci6n interna.A--
fortunadamente las curvas termogravimetricas de una 
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misma sustancia en las mismas condiciones son total-
mente reproductibles • 
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2.3.- FACTORES QUE INFLUYEN SOBRE LOS RESULTADOS 
TERMOGRAYIMETRICOS. 
lQ Influencia de la velocidad de calentamiento. La -
influencia de la velocidad de calentamiento sobre 
los resultados termogravimetricoe ha sido estudi~ 
da por numerosos investigadores (20, 30, 31, 64). 
Para tma reacci6n en la que " T1 " es la tempera-
tura de comienzo de la descomposici6n y " Tf " la 
temperatura en que finaliza, se cumple siempre: 
(Tf)l < (Tf)2 
(Ti)l > (Ti)2 
(Tf- Ti)l <. (Tf- Ti)2 
donde los subindices 1 y 2 indican las velocida--
des de calentamiento mayor y manor. 
Newkirk (30) ha demostrado que a una --
temperatura definida la cantidad de sustancia de~ 
compuesta de una masa dada as tanto ma~or cuanto 
mas baja es la velocidad de calentamiento. Por --
ello cuando doe reacciones transcurren muy pr6xi-
mas pueden separarse utilizando una velocidad de 
calentarniento mas baja. 
22 Influencia de la cantidad de muestra. La cantidad 
de muestra utilizada puede afectar a la curva ter 
mogravimetrica de tres formas: 
a' CUanto mayor as la cantidad de muestra mayor 
sera el efecto termico sobre la temperatura del 
homo, debido a reaccionea exo o endotermicas en 
dicha mueatra. 
b) Una cantidad grande de muestra dificul ta la d! 
fusi6n de los gases producidos en la degradaci6n. 
c) Asl. mismo, un tamafio de muestra excesivo :t·avo-
rece la distribuci6n no unif'o~e de la temperatu-
ra en la muestra, sobre todo si esta tiene una ba 
ja conductividad termica. 
Por todos estos factores es conveniente 
utilizar pequenas cantidades de muestra - compat1 
bles con la sensibilidad de la balanza - para dis 
minuir dichos errores. 
Por otra parte otro factor importante -
digno de tener en cuenta es el estado de subdiv1-
si6n de la muestra. Se han realizado numerosos es 
-
tudios sobre la influencia del tamafio de particru-
la, superficie, etc., en el habito de la curva de 
degradaci6n ( 48, 30, 64 ). Tambi~n es importante 
tener en cuenta la prehistoria de la muestra, Wen~ 
lant (21) ha estudiado el efecto de la tecnica de 
precipitaci6n sobre el habito de la curva termogra 
vimetrica del fosfomolibdato am6nico. 
32 Crisol. La geometria del crisol afecta profunda--
mente a1 habito de la curva termogravimetrica, --
as{ lo han demostrado los trabajos de Gar.n y Kes~ 
ler (28, 29). Otros investigadores han disenado-
crisoles para evitar los fen6menos de decrepita--
~i6n y condensaci6n tan frecuentes en la tecnica 
termogravimetrica. 
42 Efecto de la atm6sfera. Cuando se descompone una 
sustancia en un determinado ambiente la atm6sfara 
pr6xima a la muestra esta continuamente modific~ 
dose debido a los productos gaseosos originados. 
Estos poquefios cambios en la composici6n de la a! 
m6sfera, pueden influir o no eobre la curva termo 
gravimetrica segUn que el gas ambiente participe 
o no en la reacci6n. Asi por ejemplo, la descomp~ 
sici6n termica del carbonate s6dico en aire comien 
za alrededor de 850 QC en tanto que en atm6sfera 
de co2 la descomposici6n no comienza hasta l.0502C. 
El empleo de ~ gas inerte en el AnSli-
sis Termogravimetrico ha sido discutido por Sou--
lan y Mockrin ( 46). El papal del gases retirar 
los productos gaseosos de las inmediaciones de la 
muestra y asegurar que el ambiente en los alrede-
dores de la misma se mantenga lo mas constante P£ 
sible, para que de esa forma la reacci6n de desco~ 
posici6n se realice en toda su extensi6n en las -
mirr.mas condiciones. Otros investigadores (48, 49) 
proponen el empleo de vacio para conseguir el mis 
mo fin~ 
La influencia del gas ambiente sobre la 
reacci6n de descomposici6n ha side estudiada por 
- ~0 -
numerosos investigadores. As!, la influencia del 
aire humidificado, o del vapor de agua eobre las 
reacciones de oxidaci6n han sido estudiadas por -
Newkirk y colaboradores ( 30 ). As! mismo, se ha 
estudiado la influencia de una atm6sfera de aire 
dinamica sobre la oxidaci6n del hierro y sobre --
la tostaci6n del sulfuro de cobre (64). Otras at-
m6sferas tales como: o2 , SH2 , co2 , o3 , CO etc. 
han side utilizadas ampliam3nte en estudios Ae co 
rrosi6n de metales y aleaciones. 
52 Efecto del calor de reacci6n. El calor de reac---
ci6n afecta a la diferencia entre la temperatura 
de la muestra y la tempernt11ra del horno. Cuando 
la reacci6n es endotermica la diferencia entre la 
temperatura de la muestra y la temperatura del hor 
no debera acentuarse, en tanto que si la reacci6n 
es exotermica el c~lor de reacci6n tendera a com-
pensar la diferencia de temperatura entre la mues 
tra y el homo. 
2.4.- APARATOS 
El instrumental basico requerido.para el-
An3lisis Termogravimctrico (32) son: una balanza de 
precisi6n y un horno con velocidad de calentamiento 
programada. La combinaci6n de estos dos elementos di6 
lugar a las termobalanzas antiguas, en las que se se 
gu!a la variaci6n de peso y la variaci6n de tempera-
tura (o tiempo) por operaci6n manual. Actualmente --
son asequibles numerosos tipos de Termobalanzas co--
mer~ales a las que se les ha incorporado un tercer 
componente, que es el Registro y que nos auministra-
ra directamente las curvas termogravimetricas. Ade--
mas en las Termobalanzas modernas se han ampliado --
considerablemente sus posibilidades de trabajo (va--
. 
cio, atm6sferas inertes, atm6sferas oxidantes o re--
ductoras, alta presi6n, etc.). 
Veamos cuales son las caracteristicas fun-
damentales de cada uno de los componentes de una ter 
mobalanza: 
Las balanzas utilizadas se pueden clasifi-
car en dos grandee grupos: 
a) Balanzas de Punto-cero 
b) Balanzas de Deflexi6n. 
Las primeras constan de un elemento sensi-
ble adecuado; que detecta cualquier desviaci6n del -
brazo de la balanza y la aplicaci6n subsiguiente de 
una fuerza recuperadora proporcional al cambio de --
peso para hacer volver al brazo a su posicion cero. 
La intensidad de fuerza recuperadora, es registrada 
para cada temperatura (o tiempo), dando lugar ala-
curva termogravimetrica. 
Las balanzas de d·eflexi6n, inco:rporan un -
elemento sensible (muelle helecoidal, balanza de to~ 
si6n, etc.), cuyas desviaciones o deformaciones son 
proporcionales a la variaci6n de peso. Dichas defor-
maciones son transmitidas al registro dando lugar a 
la curva termogravimetrica. 
El segundo elemento fundamental de una ter 
mobalanza as el horno. Su diseffo debe ser tal que se 
evi~en a1 maximo las corrientes de convenci6n. Debe 
tener un buen sistema de programaci6n de temperatura. 
No le deben afectar variaciones de temperatura exte~ 
nas (reacciones exo o endotermicas). La zona de ca--
lentamiento debe ser lo mas unifo~e posible. El co~ 
trol de temperatura se realiza mediante un te~opar 
que debe situarse lo mas pr6ximo posible a la mues--
tra. El termopar cromo-niquel es el.mas sensible, p~ 
ro solo puede usarse hasta 1.100 20, el termopar pla 
tino-rodio menos sensible, puede sin embargo utili--
zarse hasta 1.450 QC. El control exacto de temperatu 
ras superiores a 1.500 QC crea corrientemente numero 
sos problemas. 
En cuanto al registro, diremos que debe de 
tectar de una manera continua variaciones de peso y 
de temperatura, siendo conveniente que haga tambien 
un registro peri6dico del tiempo. 
En resumen, podemos indicar que las condi-
ciones que debe reunir una buena termobalanza segUn 
Redfern y Lwcaszewki (41, 42, 43) son: 
i) La termobalanza debera ser capaz de registrar -
de manera continua la variaci6n de masa en fun-
ci6n de la temperatura (o del tiempo). 
ii) El horno estara en condiciones de alcanzar la -
temperatura deseada. Las termobalanzas oomerci~ 
les mas usuales alcanzan de 1.100 2C a 1.500 2C, 
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algunas termobalanzas eepeciales llegan hasta 
2.200 20, e incluso a 2.700 QC. 
iii) La velocidad de calentamiento debe ser lineal 
• y reproductible. 
iV) La forma de calentamiento del horno debe ser 
lo mas uniforma posible,sobre todo en las ba-
lanzas de deflexi6n. 
V) El aparato debe ser tan vers~til como sea pos! 
ble en los siguientes puntos: 
a) Variac16n en la velocidad de calentamiento. 
b) Calentamiento en flujo dinBmico de una at-
m6sfera controlada, inerte, oxidante, etc. 
c) Calentamiento en vacio. 
d) Variaci6n de la velocidad del diagrams. 
e) Posibilidad de trabajo en condiciones iso-
termicas. 
Vi) Los fen6menos f!sicos tales como: corrientes 
de radiaci6n y convenci6n, fen6menos magneti-
cos, etc. no debe afectar al mecanismo de la 
balanza. 
Vii) La temperatura de la muestra debe medirse con 
la maxima seguridad. 
Viii) La sensibilidad de la balanza debe ser tal que 
permita el estudio de pequefias cantidades de 
muestra. 
2.5.- CINETICA DE LA REACCION 
2.5.1. Introducoi6n. 
• Una de las aplicaciones mas importantes de 
las Tecnioas Tarmicas en general y de la Termogravi-
metr!a en particular, es el cQlculo de los parametres 
cineticos tales como: la Energia de Aotivac16n (E),-
el Orden de la Reacoi6n (n) y el Factor TTeexponen--
cial de Frecuencia (A), de todas aquellas reacoiones 
que impliquen perdida o ga.nancia de peso de los oua-
tro tipos sigu.ientes: 
A (s) • • • • • • • • • • B (s) .f. c (g) 
A (s) + B ( s) •••••• c (s) o4- D (g) 
A (s) .f. B (g) •••••• c (s) 
A {s) 6 A (1) •••••• A {g) 
D6nde s, g, 1 indican respectivamente a61i 
do, gas y liquido. 
El mecanismo de una reacci6n de degradaci6n 
debe ser muy complejo e implicar varios peldafios o -
estados intermedios, ya que en el intervienen muchos 
fen6menos; unos internes tales como: ruptura y fo~ 
ci6n de nuevos enlaces, destrucci6n y formaci6n de -
celdillas, fen6menos de absorci6n y desorci6n de ga-
ses, fen6menos de difusi6n de gases, etc., y otros-
externos tales como: peso de muestra, tamafio de par-
t!cula, forma del crisol, velocidad de calentamiento, 
etc. Todo ello hace que la evaluaci6n de los parame-
tres cineticos no se pueda hacer de una manera total 
mente exacta, habiendose propuesto numerosas ecuacio 
nes mas o menos aproximadas que permiten su cSlculo. 
Los primeros metodos termicos para evaluar 
las constantes cineticas se basaban en la medida de 
la ~acci6n de material desaparecido en funci6n del 
tiempo, manteniendo la temperatura constante, eran -
pues Metodos Isotermos. Tanto la Energfa de Activa--
ci6n como el Factor Preexponencial se calculan apli-
cando la ecuaci6n de Arrhenius. Sin embargo, la Ter-
mograv±metr!a Din8mica ha desplazado a los metodos -
isotermos en la evaluaci6n de dichas constantes, ya 
que presenta frente a ellos las siguientes ventajas: 
12 
22 
Son necesarios muchos menos datos, lo cual impli-
ca un nUmero menor de experiencias con el consi--
guiente ahorro de tiempo. 
La cinetica de la reacci6n se puede calcular en -
todo el intervale de temperatura de una manera con 
tinua. 
3Q En la mayoria de los casos, solo es necesaria una 
sola curva para el cBlculo de todos los parametres 
cineticos. 
A continuaci6n vamos a realizar una rev1--
si6n blibliografica sobre los metodos tanto isotermi 
cos como no isotermicos para el cSlculo de la Ener--
gia de Activaci6n (E), del Orden de Reacci6n (n) y-
del Factor Preexponencial (A). 
2.5.2. Metodos Isotermicos. 
El metodo isotermico ha sido el mas usado 
tradicionalmente para la evaluaci6n de las constan--
tea cineticas de reacciones de degradaoi6n o de dea-
oomposic16n, tanto de compuestos orgQnicos como ino~ 
ganicos. Concretamente para el caso de la termodegr~ 
dac~6n de polfmeros ha sido ampliamente aplicado por 
numeroaos investigadores (3, 4, 5, 6, 7, 11, 14, 22, 
23, y 41). 
El metodo se basa en considerar que la eo~ 
ci6n de velocidad de una reacci6n sa pue·de expresar 
por la ecuaci6n: 
- (dw/dt) = k f (w) 
D6nde f (w) es una funci6n mas o menos com 
pleja que depende de la cantidad de muestra residual 
y de la naturaleza de la misma y ~ es la constante -
de velocidad eapecifica que puede expresarse por la 
ecuaci6n de Arrhenius: 
k = A exp. (-E/RT) 
Sustituyendo (2 en 1) tenemos la expresi6n: 
- (dw/dt) = A exp. (-E/RT) f (w) [ 3 J 
tomando logaritmaa: 
ln (-dw/dt) = ln A -(E/Rt)+ ln f (w) 
o bien: 
log(-dw/dt) = log A - (E/2,3 RT) + log f (w) [ 5] 
Si representamos el logaritmo de las velo-
cidades de degradaci6n para una conversi6n dada, fre~ 
te a las inversas de las temperaturas absolutas ae -
obtiene una linea recta de pandiente m = - E/2,3 R, 
a partir de la cual puede obtenerse el valor de la -
Energ!a de Activac16n. AnBlogamente para otroa grados 
de conversi6n se tendran otras lfneas sensiblemente 
paralelas entre s! (Fig. 6). 
• Si expresamos f (w) en funci6n del grado de 
conversi6n (fracci6n de material que ha reaccionado) 
y consideramos que dicha funci6n es de la forma: 
f ( ol) = 
la ecuaci6n [3] puede escribirse: 
log(-dw/dt) = log A -1- n log(l -ol.)-(E/2,3 RT) [ 7] 
La representaci6n delJogaritmo de las vel~ 
cidades de degradaci6n frente al logaritmo de (1-ol) 
para cada temperatura da lugar a l!neas rectas de --
pendientes m = ~ que nos permite calcular directa---
mente el Orden de la neacci6n (Fig. 7 ). 
Por Ultimo representando el logaritmo de 
las velocidades de degradaci6n frente a la inversa -
de la temperatura absoluta cuando "log(l - o£) sea --
igual a cero (intersecciones sobre el eje log(-dw/dt) 
de la ecuaci6n 7), resu.l ta un metodo para eva.luar la 
Energia de Activaci6n (pendiente de la recta) y el -
Factor Preexponencial (ordenada en el origen) (fig.B). 
2.5.3. Metodos no Isotermicos. 
Como ya indicabamos anteriormente los meto 
dos no isotermicos basados en datos obteniaos por --
Termogravimetria Dinamica, presentan grandee venta--
jas sobre los metodos isotermicos para el calculo de 
las constantes cineticas. Sin embargo, el calcu.lo ma 
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tematico es mas complejo y las experienciae que sir-
van de base para dichos calculos estan sujetaa a err~ 
res mayores, a menos que se realicen con aparatos muy 
• 
especiales. 
Todos los metodos no isotermicos apareci--
dos en la bibliografia tienen un fundamento comUn y 
solo se diferencian en las aproximaciones que esta--
blecen a1 integrar la ecuaci6n de velocidad. En efe£ 
to, sea una reacci6n de descomposici6n de tipo gena-
ral, su ecuaci6n de velocidad puede expresarse por -
la ecuaci6n (matodo isotermico) 
- (dc:X/dt) = k £ {ol.) [1] 
D6nde ~ es la constante de velocidad que -
puede expresarse por la ecuaci6n de Arrhenius: 
k = A exp. (-E/RT) 
Por otra parte en la Termogravimetria Din~ 
mica la temperatura se incrementa linealmente: 
T = T "-~t 0 
dT = 13 dt 
Sustituyendo [2] y (4]en [1] llegamos a la 
ecuaoion diferencial de la cinetica de la reaccion.En 
efecto: 
(d~/fo() =(A/~) exp.(-E/RT) dT [5) 
La integraci6n de esta ecuaci6n podr!a pe£ 
mitir el calculo inmediato de las constantes cineti-
cas de la reacci6n. Pero los problemas surgen preci-
samente al intentar integrarla, ya que de inmediato 
nos encontramos con dos grandes dificultades: 
12) Generalmente la forma analities de la funci6n 
~ (o() es desconocida ya que cada sistema tiene 
au funci6n caractaristica, por lo cual hemos de 
acudir a aproximaciones mae 0 menos vSlidas. 
22) La parte derecha ne la ecuo.ci6n(5]no puode inte-
grarse de forma finita. .. 
En cuanto al conocimiento de la forma ana-
litica de lu funci6n f (o{) numerosos investigadores 
la han deterruinado utilizando modolos empiricos. La 
forma mas generalizada pnra las reacciones de degra-
daci6n es: 
f ( o<) = 0(.8 ( 1 - ot) b 
d6nde a y b son dos constantes llamadas factores de 
homogeneidad del sister:1a. 
Ia. forma mns simple de la ecuaci6n (6] re-
sulta cuando a = o. En este caso dicha ecuaci6n tie-
na la misma forma que la de una reacci6n homogenea -
de orden b , por lo tanto ~ puede considerarse como 
el ordon aparente de la roacci6n, con lo cual la ---
ecuaci6n [6] puode escribirse: 
f ( o() = (1- ()() n [ 7] 
Seglln M.T. Trambouze y B. Imelik la funci6n 
(7] es la forma mas simple para la disociaci6n de s6 
lidos. 
Otro caso simplificado de la ecuaci6n [6] 
resulta cuando b es igual a£, entonces la funci6n 
solo depende del grade de disociaci6n, quedando: 
[a] 
Diferentes autores han caloulado los valores de a -
-
mas bsuales que resultan ser: a = 1 y a = 2/3. 
Considerada la forma mas probable de la --
funci6n f (o() la ecuaci6n: 
f ( o<.) = ( 1- ot)n 
la integral de la parte izquierda de la ecuaci~n [5] 
ser:l.a: 
];
()4. • 
d o( _( 1_-_o() __ 1_-_n_-_1_ 
o {~=~)ii = (1 - n) si n ~ 1 
[9] 
F fo4) = -j~-f;:) = J~~;)ii = ~~~~-~ si n = 0 
[1o] 
Como la parte derecha de la ecuaci6n [5] -
no puede integrarse de una manera rigurosa se hace -
el cambio de variable x = - E/RT y admitiendo que T 
0 
es lo bastante bajo para que el limite inferior sea 
despreciable1 la ecuaci6n (5] puede expresarse de la 
forma: 
F (ol.) = -~- [- ~~~r!2 + - ~~:<~2 dx J = ~ P <x> 
[1~ 
En dcSnde p (x) inclu:ye la integral exponencial que ha 
sido tabulada por c. Doyle (44). 
• Hay algunas series de expansiones y aproxi-
maciones para la funci6n p (x) que han sido utilizadas 
por diversos autores (44,60,86, ), que han dado lugar 
a otros tantos metodos aproximados de evaluar las cons 
tantes cineticas. Estos metodos los.podemos clasificar 
en tres grupoa: 
12 Metodos Integrales. 
22 Metodos Diferenciales. 
)Q Metodos Diferencial-diferenciales. 
Metodos Integrales. 
Los primeros trabajos sobre evaluaci6n de -
Constantes Cineticas por Termogravimetr!a Dinamica --
fueron realizados por Van Krevalen's, Van Heerden y-
Huntjens (4), los cuales proponen una ecuaci6n aprox! 
mada para la determinaci6n grafica del Orden de la --
Reacci6n ( realmente el metodo solo diferencia entre 
reacciones de orden o, 1 6 2). En efecto: considerada 
la ecuaci6n general de degradaci6n de la forma (5) y 
suponiendo que la funci6n f (~) es de la forma: 
f ( ot) = (1 - o()n 
dicha ecuaci6n se transforma en: 
do( A 
-------- = (1-cX)n ~ 
exp. (-E/RT) dT 
para integrar la parte derecha de la ecuaci6n ante---
rior introducen una temperatura ~ (temperatura abso-
luta a la maxima velocidad de degradaci6n) y suponen 
que la degradaci6n transcurre enteramente entre los -
lfmites de temperatura: 
• 
0,9 Tm < T < 1,1 Tm 
Considerada dicha tamperatura, la exponencial puede -
escribirse de la forma: 
exp. (-E/RT) ~ [exp.(Tm/T)]E/RTm 'it [b (T/Tm)]E~Tm (i4] 
donde 
b = 1/e = 0.368 
sustituyendo en (13] 
_ --~E!_ __ = __!_ [(b/Tm)l E/RTm T E/RTm dT 
(1-o{)n Ja ~ 
su integraci6n conduce a: 
- --~~-- = -~-[(b/Tm:IE/RTm !~~~-=~ 
(1- ol)n J3 1 (E/R)(Tm.f. 1) 
tomando logaritmos 
-ln (~=!)ii = ln[~-[ (b/Tmf/RTm (;j;}~~~)] ~ ;~~~~ 
ahora bien, los valores de: 
do£ 
------- = I (1- o( )n 
varian seglln el orden de la reacci6n asi: 
[17] 
• 
n 
0 
1 
2 
I 
Io = o{ 
r 1 = - ln ( 1 - c;<) 
I 2 = [ 1/(1 - ol~ - 1 
Entonces el Orden de la Reacci6n sa calcul~ 
ra de manera que la representaci6n qel ~ frente a 
ln T origine una recta, el valor de la pendiente de -
dicha recta permitira calcular la Energia de Activa--
ci6n.Fig. 9 
Schnitzer (49), Turnery colaboradores (65), 
modifican el metodo de V. Krevelen's, aproximandola-
para ecuaciones de orden 2 y 3. 
c. D. Doyle 1 colaboradores (44,60,86) han 
propuesto unos metodos integrales para la evaluaci6n 
de las constantes cineticas que han sido y lo son aUn 
muy utilizados. En efecto, considerada la ecuaci6n ge 
neral [5] su integraci6n conducirfa a la ecuaci6n: 
do( AE 
------- = __,~-
f( o() f'R 
exp.(-E/RT) dT AE P (x) [18] =----
PR 
para integrar la funci6n p (x) introducen varias apr.Q_ 
ximaciones las mas empleadas son: 
a) consideran que: 
log p (x) ~ - 2.315 ~ 0.457 x 18a 
vSJ.ida para: - 20,. x ,. - 60, eon un error maximo -
del 3%. 
b) Consideran los dos primeros terminos de una expan-
-c 
-
n=O 
n =1 
n=2 
fig. 9 
In T 
/ c 
Representacicin grafica de la ecuacion (17) para el calculo de la 
Energ i a de Activaci6n 
-----------
si6n aaint6tica definida por: 
• 
P (x) = 
d6nde 
X= E/R~ y u = E/RT 
La funci6n p (x) fue tabulada por C.D. Doy-
le y Akahira, para valores de ~ comprendidos entre -
10 y 50 que son los valores mas frecuentes para pol!-
meros. 
H.H. Horowitz y G. Metzger (75) para poder 
integrar la parte derecha de la ecuaci6n [5] de una -
forma finita introducen una expansi6n asint6tica de -
!L!_, definida por: 
- = -------- = 
1 ' _,___________ = 1 
---
1 1 
T Ts -1- 9 Ta(l-1-9/Ts) Ts 
v8J.ida cuando Q < Ts 
donde Q = T - Ts y Ts es una temperatura tal en la --
que se cumple: 
wr/wo = 1/e 
Por otra parte consideran que la forma anal! 
tica de la funci6n f (at) as de la forma: 
f ( o() n = w r 
para n = 1 se obtiene previa integraci6n la eouaci6n' 
2 ln ln (w /w) = E Q/RTs 
0 [2oa] 
o bien: 
log log (w0 /w) = E 9/2.3 RTs2 
representando el log lo~w0/w) frente a 9 se obtiene 
- - 2 
una l!nea recta de pendiente m = E/2.3 RTs que per-
mite el cBloulo de la Energ!ade Activaci6n (Fig. 10). 
La ecuaci6n propuesta solo es v811da para -
reacciones de orden 1, en caso oontrario'se tienen --
que introducir nuevas aproximaciones y la eouaci6n --
[2oa] se oomplica enormemente. 
Una vez que sa ha dete~inado el valor de E, 
puade calcularse el Factor Preexponenoial por la ax--
presi6n: 
1 
-------~-----
axp. (-E/RT) 
Coa17s y Redfern ( 88) consideran que la forma 
anal:ltica mas general d'e la funci6n f ( oC.) as: 
f ( o(. ) = ( 1 - ol) n 
con lo qua la ecuaoi6n [5] se transforms en: 
A 
I=' 
exp. ( -E/RT) dT 
Para integrar la parte izquierda desarroyan la expre-
si6n (1 -~)n de forma que: 
[23] 
para valores de~ <0,3 todos los terminos excepto el 
I 
- 44 -
primero puaden despreciarse con 1o que la ecuaci6n --
anterior se simp1i1.ica a: 
J~=~n-~o( 
For otra parte, 1a integraci6n aproximada -
de 1a parte derecha de 1a ecuaci6n [5] conduciria a -
la expresi6n: 
fxp.(-E/RT) dT 'l!! [ 2RT] 1 - -;- exp.(-E/RT) 
con lo cual, 
2 Representando los valores de log~/T fren-
te a 1/T para va1ores bajos de 0( 6 cuando n = o, se 
tiene una linea de pcndiente: m = -E/2.3R que permi--
te calcular la Energ{a de Activaci6n. (Fig.ll). 
Para valores de~ altos o bien para un Orden 
de Reacci6n distinto de 0 la ecuaci6n [25] se transfo£ 
ma en: 
n = 1 1n ----- = -- 1 - --- exp.(-E/RT) (1-o¢ AE [ 2RT] 
T2 PE E 
1-(1-oQ1-n AR [ 2RTJ n ~ 1 --------2- = -- 1 - --- exp.(-E/RT) (1-n) T ~ E . 
Osawa (89) propone un metodo para el calculo 
de las Constantes Cineticas, utilizando para integrar 
la parte derecha de la ecuac16n [5] la aproximaci6n -
-• ~ 
--~ 
-
0" 
0 
-
fig. 10 
9 
Represent.acion gratie~ de La ecuacion ( 20b) para el calculo 
de la Energia de Activaci6n 
fig. 11 
Representacidn,~grafi,ea de la ecuacfon(25) para 
el c~lcu lo de La Energia de Acti v acion 
de c.n. Doyle. ~n efecto: 
• J::o< AE . ) 1 ;(;) = ~; P (x 
consideran una nueva f'unci6n F ( o<. ) , definida por 
F ( o() = g p (x) [28] 
PR 
Los valores de p (x) lo calcula med1ante la aproxima-
ci6n: 
log p (x) ~ - 2,3 - 0,456 E/RT 
v8.1ida para val ores de x =E/RT ~ 20, tomando logari t-
mos y sustituyendo el valor de p (x) tendremos: 
log F (ex) = log ~ - 2,3 - 0,456 _! - log 13 [3o] 
RT 
Representando los log fll frente a 1/T para un deter-
minado grado de conversi6n se tiene una recta de pen-
diente m = - 0,456 E/R y de ordenada en el origen 
b = log (AE/R) - 2,3, que permite calcular el Factor 
Preexponencial y la Energ1a de Activaci6n para cada -
grado de convorsi6n.( Fig 30). 
Leo Reich y colaboradores han propuesto va-
rias ecuaciones aproximadas para la evaluaci6n de los 
parametros cineticos. El primer metodo integral (74) 
permite el c8lculo rapido de la Energia de Activaci6n 
a partir de los datos tennogravimetricos obtenidos de 
dos termogramas realizados a velocidades de calenta--
miento diferentes. Dicha ecuaci6n la obtienen por in-
tegraci6n de la ecuaci6n [5] considerando valida la -
fig. 12 
1/T ° K 
(0) Grado de conv•rsi on 0,9 
(~) II .. 017 
(a ) II It 0.5 
(" ) .. .. 0,3 
Representacion grafic.a de la ecuacicfn (30) para el calculo 
de l a Energi a de Activ a c 16n y Factor de Frecuenci a 
-----··--------·-------
. I 
aproximaci6n de Horowitz~~etzger. ~n efecto la ecuaci6n 
integrada es: 
~ = ~d_~_!~~-~~-lL~l__~!2l~ 
r/T]. - l./T~ 
donde T1 y T2 son dos temperaturas en las que la perdi 
da de masa es la misma para las dos veloqidades de 
calentamiento. 
Este metodo presenta las siguientes venta--
jas: 
lQ Gran rapidez: 
2Q No es necesario conocer el Orden de la Reacci6n. 
32 S6lo son necesarios datos obtenidos de la curva T.G. 
4Q No es necesaria representaci6n grafica alguna. 
5g Puedcn obtcnerse valores de ~ para distintos grados 
de conver0i6n. Lo cual es muy interesante sobre to-
do si la reacci6n es compleja y hay variaci6n en ~ 
las constantes cineticas. 
Sin embargo entre otras, presenta las si---
guientes desventajas: 
lQ No permite determinar el Orden de la Reacci6n. 
2Q Se requieren dos termogramas realizados a valoci--
dad de calentamiento diferente. 
32 Presenta un error relative en el valor de ! que 
puede llegar al 10%. 
Otro metodo propuesto por L. Reich (78) pa-
ra el cSlculo del Orden de la Reacci6n, se bada en d~ 
tos obtenidos por Termogravimetr!a DinSmica a distin-
tas velocidades de calentamiento. En efecto define n 
-
por la expresi6n: 
• n = Ar/Aw 
donde 
Ar f (dw/dT)1 dT -}: (dw/dT) 2 dT 
Aw :Th: w1 dT -;:~ w: dT A 1i 
[32~ 
. [32b] 
Ar = Area comprendida entre las curvas T.G.D. a dos -
velocidades de calentamiento distintas y entre -
dos temperaturas dadas. 
Aw = Area co~prendida entre las curvas T.G. a doe ve-
locidades de calentrunento distintas y entre doe 
temperaturas dadas. 
(dw/dt)1 = Curva de velocidad de degradaci6n entre las 
temperaturas T1 y T2 a la velocidad de ca--
lentamiento 1 • 
(dw/dt) 2= Curva de velocidad de degradaci6n entre las 
temperaturas T1 y T2 a la velocidad de ca--
lentamiento 2• 
w1 = Curva de perdida de peso entre las temperaturas 
T1 y T2 ala velocidad de calenta~iento 1 • 
w2 = Curva de perdida de peso entre las temperaturas 
T1 y T2 a la velocidad de calentamien~o 2• 
Las areas Ar y Aw se calculan por integra--
ci6n grafica (Fig. 13 y 14). 
Una vez determinado el Orden de la Reacci6n 
puede calcularse la Energ!a de Activaci6n y el Factor 
~ 
c: 
-
c 
-
(a) Curva T.q. a vet cal•nt. p, 
(b) .. .. p2 
•. 
(a•) 
( b') 
T, 
fig. 13 
T °C 
fig. 14 
T~ T °C 
Preexponencial por el metodo general. En efecto dife-
renciando la ecuaci6n [5] y tomando logaritmos se lle 
ga a.la expresi6n: 
- log (dw/dt) = log A-- E/2,3 RT .f. n log w [33] 
Representando log (dw/dt) - n log w.frente a 1/T se -
tiene una l!nea recta de pendiente m = -(E/2,3R) y O£ 
denada en el origen b = log A, qua permite respectiv~ 
mente el calculo de la Energ!a de Activaci6n y del --
Factor Preexponencial (Fig. 15). 
Leo Reich y Lee Levi (90) proponen otros --
metodos para cSlculo de E y n a partir de datos termo 
- - -
gravimetricos obtenidos a distintas velocidades de ca 
lentamiento y de termogramas obtenidos a velocidades 
de calentamiento variables. En efecto tomando logarit 
mos en la ecuaci6n [5] obtenemos la expresi6n: 
log ( dw/dT) = log A - log ~ - E/RT + n log w [34] 
o bien para cada velocidad de calentamiento: 
log (dw/dT)1= log A - log t=J1 - E/RT + n log w1 [35] 
Considerando un valor constante de (dw/dT) para todos 
los termogramas a distinta velocidad de calentamiento 
y restando se obtiene la expresi6n: 
~log~ 
----------- = A (1/T.) 
~A~£~_! -
~ (1/T) 
E 
2,3 R 
-
-a 
......... 
~ 
'0 
-
fig. 15 
"' , 
Representacion grafica de La ecuacion (33) para el c.aLculo de 
l a Energia de La Activacion y del Factor de Frecuencia 
- 49 -
El metodo consiste pues en obtener valores 
de ~i y T1 para uri mismo valor de (dw/dt),en cada te~ 
mogr~a realizado a distinta velocidad de ca1entamie~ 
to. 
La representaci6n del [log (~1/P2)/(l/T1-l/T2~ 
frente a [log (w2/w1)/(l/T1-1/T2U, da una linea recta 
de pendiente ~ y de ordenada en e1 drigen b= -E/2.3R 
que permite ca1cular el Orden de 1a Reaccion y la Ene! 
gia de Activacion (Fig. 16). 
Leo Reich (87) deduce as! mismo una ecuaci6n 
para todos los casos en que el Orden de 1a Reaccion -
sea conocido. As! cuando n i 1 1a ecuac16n para calc~ 
lar la Energ{a de Activaci6n y el Factor Preexponen--
cial es: 
ln [-!- ( 
n-1 
n-1 n-1 
!m--=-~--­
n-1 n-1 
wm w 
) ] = ~ -1- 1n [~ ( T-T )J 
RT f3 m 
La representaci6n de 1a ecuaci6n anterior da lugar a 
una linea recta de ordenada en el origen b = log !cT T ) p - m--
y de pendiente m = E/2.3R, que permite calcular respe£ 
tivamente el Factor de Frecuencia y la Energ!a de Acti 
vaci6n.( Fig. 17). 
La ecuaci6n [3TI se simplifies notablemente 
para Orden de Reacci6n de 1 6 de 0, obteniendose res-
pectivamente las ecuaciones: 
1n 1n (wn/w) = -(E/RT) -1- ln (A/Ji)~T 
n = 0 ln (w /w) = -(E/RT) + ln (A/,)4T m 
~a] 
[39] 
-
-
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Representacion gra fica de la ecuaci90 (36) para el cilculo de 
La Energi2 de Activacidn y del Orden de Reaccion 
fig. 17 
Representation ·grafica de La ecuacion (37) 
para el cal cu to de E y A 
1/ T °K 
Este metodo tiene la ventaja de no utilizar 
datos T.G.D. 
• 
Tambien Leo Reich (99) propone un metodo gra 
fico para calcular la Energ!a de Activaci6n a partir 
de un solo termograma. La ecuaci6n propuesta ya inte-
grada es: 
log [Au/T3]= - (E/2.3 RT) • log D F [40] 
d6nde: 
Au =f D = AR/JSE F = c -------~ 1-1-(not/2) 
y a su vez: 
C = 1 - (2RT/E) (-------) -------:-[ E/RTa-1-3 J [ E J E/RTa-1-4 (RTa~3) l 
Ta = Temperatura media del intervalo de degradaci6n. 
Los valores de Au se consiguen para cada temperatura 
mediante un plan1metro (Fig. 18). 
Representando los valores de log Au/T3 fre~ 
te a 1/T, sa obtiene una l!nea recta de pendiente 
m = -(E/2.3R), a partir de la cual puede calcularse -
la Energ:la de Activaci6n (Fig. 19). La ecuaci6n [40]-
s6lo as val ida para val ores de o(. ~ 0. 20, par~ porcent~ 
jes altos dicha ecuaci6n no sa cumple rigurosamente. 
Leo Wally J. Flynn (94) proponen un metodo 
Fapido para el calculo de la Energ!a de Activaci6n a 
partir de datos termogravimetricos. En efecto consid~ 
...... :,<.t 
• 
fig. 18 
r. T oc; 
Curva Termogravimetrica di recta 
fig. 19 
Representacion grafica de la ecuacion( '0) para el 1/T °K 
calculo de la E"nergia de Activ:acion ' 
, 
rando la ecuaci6n general [5] y suponiendo que !t 
f ( oJ. ) y ~ son independientes de la temperatura y ! y 
! so~ independientes a su vez de ~, la integraci6n de 
dicha ecuaci6n conducir!a a la ecuaci6n aproximada: 
E ~- 4.35 ~-~~~f_ 
d (1/T) 
. 
Representando log ~ frente a 1/T para cada grado de 
. 
conversion, obtenemos l!neas rectas de cuya pendiente 
puede calcularse el valor de la Energ!a de Activaci6n 
(Fig. 20). La ecuacion es valida para los siguientes 
val ores: 
10 '- E/RT ~ 50 
para valores de 20 ' E/RT ' 60 el valor de - 4.35 
se debe sustituir por- 0.477. 
J. Zsab6 (106) propone un metodo para el 
calculo de las constantes cineticas, basado en el me-
todo de C.D. Doyle, el cual considers la ecuaci6n de 
degradaci6n de la forma: 
j j. dot AE "' ;-(~) = g ( o() = ~ P (x) [42] 
Las dos principales dificultades de la aplicaci6n de 
la ecuaci6n anterior son: el conocimiento·de la fun--
cion f ( 0( ) que permi ta conocer la funci6n g ( o<.), y 
la dependencia de la funci6n p (x) tanto de la Energ!a 
de Activaci6n como de la Temperatura. C.D. Doyle pro-
pone un metodo aproximado consistente en ensayar una 
(0) Grado de- conve-rs1on 
(A) .. II 
(c ) II tl 
( X ) •• •• 
0,95 
0.70 
0.60 
0.40 
, 
fig. 20 
1/ T °K 
Representacion de La ecuacio'n(41) para el calculo de La 
Energia de ActivacicSn 
-----------------·------
funci6n f {ot) dada y calcular los valoree de g {o£) 
a partir de los datos ter.mogravimetricos. Bajo tales 
condiciones, se obtiene un valor aproximado de la Ener 
• 
gia de Activaci6n a partir de la pendiente del termo-
grama. Con lo cual sa puede calcular la curva te6rica 
de degradaci6n mediante la ecuaci6n [42] • Modifican-
do los valores de E se puede llegar a haQer coincidir 
. 
la curva te6rica y la curva experimental, la Energ1a 
de Activaci6n correspondiente sera la del proceso es-
tudiado. 
J.Szab6 simplifica el metodo de C.D. Doyle, 
para ello toma logaritmos en la ecuaci6n [42] que se 
transforma en: 
log (AE/RJJ) = log g ( ()() - log p (x) = :S 
donde ] depende s6lo de la naturaleza de la descompo-
sici6n y de la raz6n de calentamiento aunque no de la 
temperatura. El valor de g ( o/. ) se puede calcular a -
partir de los datos termogravimetricos experimentales 
siempre y cuando se conozca la forma analitica de la 
funci6n f (eX.). An8.logamente p (x) puede calcularse -
para cada temperatura si se conoce la Energ!a de Acti 
vaci6n. La constancia en la diferencia de log g (cx)-
log p (x) sugiere un metodo cuantitativo de ensayar -
la validez de distintas ecuaciones cineticas. El meto 
do consiste en calclliar valores de B1 para diferentes 
funciones f ( o( ) y diferentes val ores de ~ a partir -
de los datos tabulados de p (x) y por modio de los va 
lores de g (~) obtenidos a partir de un valor de---
f (~) dado y los datos termogravimetricos experimen-
tales. For medio de la ecuao16n [42] puede calcularse 
la desviaci6n standard y su valor mfnimo indioar~ el 
• 
major valor de f (eX) y la Energ!a de Activaci6n co--
rrespondiente. La concordancia entre los datos exper! 
mentales y los datos te6ricos de E puede caracterizar 
- -
se cuantitativamente por la desviaci6n standard de los 
valores individuales B. frente a su ·media. En efecto: 
-~ 
r 
El m!nimo de ~indica el major valor p8 ra ~' al mismo 
tiempo dicho valor de d indica la menor o mayor vali-
dez de la forma anal!tica de la ecuaci6n de descompo-
sici6n escogida. 
Una vez conocido el valor de B puede calcu-
larse el Factor Preexponencial por la expresi6n: 
log A = B + logRfi-- log E [43] 
As! mismo puede calcularse la variaci6n de entropia ~ 
parente del proceso por la ecuaci6n: 
S ~ = 2.3 log (Ah/KT) [44] 
En la aplicaci6n del metod~ el primer pro--
blema que se presenta es el calculo de la funci6n ---
g (ol) a partir de los datos experimentales suponien-
do distintas formas analiticas para la funci6n f ( ol). 
El caso mas simple es considerar la ecuaci6n f ( ol. ) -
de la forma: 
b f ( o{) =(1 -d) 
El o.utor deduce 1a formn. anal!tica de 1a --
fu."1cion E._f__r{ ) pcra val orcs do b de 0; 1/3; 1/2; 1 y 
2~ As:l rlifJ7i1C) ha tt:-::culado los valores de log p (x) pa-
. 
ra tempcrcturns com}lronc1idas entre···1oo y 430QC'., •a.lo 
. -
rc__.s de E cor'fl"Ondidoa entre 10 y 66 Kcal/mol. 
V1.adi!''1ir :~fttnvo. ( 112) propene un metoda de 
evalU2.(!i6n ~-_.; C()~''1Stn:r.ttG:J cineticas, basado en el meto 
do do C!"TJ,, TlVi10 y n.ttlizando el mismo metodo que J. 
Zsab6 ~ Far~.1 sir:1pJificnr el metodo y hacer monos enoj_2 
so~1 lcs c31('l1.·~1os q1..1E~ permi tan dcscubrir 1a constancia 
do B propon'2 1).118.. represontaci6n grafica de los valo--
_.. . . 
re~ de - 10:.~~--.t:.-~l frente a ! po.ra varias energias de 
nrd:i Y:.lrio:: ( T_'].g. 21)., Las curvas fueron cn:+culo.das y 
rc .. :;istradf'.<:J :-J.·.:::J.i2.ntc n~ CC'mi)utndor. Los valores de 
g ( oL 1 pare. los procenon mas probables de degradaci6n 
los ronresPnta en v.nn tabla frcnte ao!. De esta forma 
~ -
se simplifica notablomento el calculo. 
M~todos DiforGnciales 
IJO::J motodos diforenciales so basan en datos 
obtcnidos por Termoeravi:metr:la Dinnmicn Diferencial -
(T.G.D.). 
H .. E ,~ Kissinger ( 13) pro pone un metoda para 
el calculo de la Energ:la de Activaci6n en reacciones 
de n = 1. Parte de la ecuaci6n: 
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Re presentacicSn de los v a lores de - log p (x) 
f rente a T par~ v arias Energfas de Activacion 
.. ·--:,..I . ·~ . 
t. '. 
n 
E/RTm2 =(A/P) n (1- o() exp. (-E/RTm) 
m [45] 
tomaqdo logaritmos y diferenciando y suponiendo que -
n = 1 se llega a la ecuaci6n: 
d ln ( 1=5 /T2m) E 
--~--------- = d ln (1/T.m) R 
Representando el log ('/T2m) frente a 1/Tm para disti~ 
. 
tas velocidades de calentamiento sa obtiene una l!nea 
recta de pendiente: m = - E/2.3R que permite calcular 
la Energ!a de Activaci6n (Fig. 22). El metoda presen-
ta el inconveniente de que debe conocerse el Orden de 
la Reacci6n y su validez queda restringida a reaccio-
nes de Orden 1. 
Leo Reich (74) propane un metodo diferencial 
para calcular la Energ!a de Activaci6n y el Orde~ de 
la Reacci6n. Dicha ecuaci6n es la siguiente: 
dw E log -- = log A ~ -
dt R [!~- ( __ ! __ )m log w - --L] [47] T m dw/dt 2.3T 
La representaci6n de la ecuaci6n [47] da lugar 
a una l!nea recta de pendiente: m =_!LB que permite el 
cSlculo de la Energ!a de Activaci6n (Fig. 23). Una vez 
conocida la Energ!a de Activaci6n el Orden de la Rea-
cci6n puede calcularse por la expresi6n: 
n= ~ r(--!--) J (E/R) 
T2m L dw/dt m [48] 
H.C. Anderson (73) propane un metodo dife--
rencial que permite el calculo simultaneo de las tres 
-
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constantes cineticas, a partir de tree termogramas --
realizados a otras tantas velocidades de calentamien-
to. En efecto si suponemos que la ecuaci6n de veloci-
• dad del proceso es: 
- dw/dT = (A/t=3) wn exp. (-E/RT) 
r [49] 
tomando logaritmo~la ecuaci6n anterior se transforms 
en: 
log (-dw/dT) f3 = log A -1- n log W· - (E/2.3R)(l/T) 
r 
para tree velocidades de calentamiento ~1 ,p2 ,~3 tendre 
mos respectivamente: 
donde (dw/dT)1 , (dw/dT) 2 , (dw/dT) 3 y (wr)1 , (wr) 2, 
(wr) 3 son respectivamente las velooidades de degrada-
cion y las masas de muestra residual a las temperatu-
ras T1 , T2 y T3• Resolviendo el sistema de ecuaciones [5o] pueden calcularse el Factor Preexponenc;ial, el Or 
den de la Reacci6n y la Energ!a de Activacion para ca 
da grado de conversion. 
R.M. Fous (77) propone un metoda para calc~ 
lar la Energia de Activacion y el Factor Preexponen--
,, -
oial, que no requiere ninguna aproximaoi6n ni repre--
sentaci6n grafica aunque precisa el oonocimiento del 
Orden de la Reacci6n. Sea la ecuaci6n general de de--
• 
gradaci6n definida por: 
- (dw/dT) = (A/ I') n w exp. ( -E/RT) 
si n = 1 se transforms en: 
- ( dw/dT) = (A/ fJ) w. exp. ( -E/RT) 
diferenciando esta expresi6n se obtiene: 
d
2 
[ A ] 2 ~;; = - (p) exp. (-E/RT) (dw/dT) ~ w (E/RT ) 
La segunda derivada presenta un punto de inflexi6n en 
la curva T.G., por tanto a1 igualar la ecuaci6n ante-
rior a cero resulta la expres16n: 
d6nde T1 , w1 y (dw/dT) 1 son la temperatura absoluta, 
la masa de muestra residual (masa activa) y la veloci 
dad de degradaci6n respectivamente en el punto de in-
flexi6n de la curva T.G. o del maximo de la curva T.G. 
D. 
Una vez determinada la Energ!a de Activaci6n 
pueda caloularse el Factor Preexponencial por la ex--
presi6n: 
[51) 
La e~uaci6n [?1] puede geneneralizarse para otros 6r-
denes de reacci6n distintos de !,obteniendose la ex--
presi6n: 
E = nRTi2 (-dw/dT)i (1/w~ ) 
. 
Ultimamente H.L. Friedman (113)
1
propone nue-
vos metodos para la evalucaci6n de las Constantes Ci-
neticas a partir de datos termogravimetricos. En efe£ 
to, considerando la ecuaci6n diferencial de degrada--
ci6n de la forma: 
n ( dofdT) = (A/I') exp. ( -E/RT) (1-~ 
para un punto cualquiera del termograma resulta: 
~ = ___ i~~~~l~----------
J=5 exp. ( -E/fFri) ( 1 - '1. )n 
La diferencia entre dos puntos 1 y 2 del termograma -
conducira a la ecuaci6n: 
E 
- ~ = 
R 
Esta ecuaci6n permite el c~ula de la Energ!a de Acti 
vacion. Al combinar la ecuaci6n anterior con la ecua-
ci6n (53] para un tercer punto resulta: 
- ,~ -
que permite calcular el Orden de la Reaccion. Las ec~ 
ciones anteriores pueden simplificar~e en ciertos ~a­
sos. En efecto: 
A) Si uno de los puntos corresponde a la velocidad de 
degra.dacion maxima las ecuacionas [54] y [55] se -
simplifican transform3ndose respectivamente 
E nT2m (d~dT)m 
- = -~--~----~-~-
R (1-cXm) 
ln i~~L~!l~ , 
n = --------~~~L~!l! __________ _ 
Tm(Tm-Tl) (d~/dT)m-ln [!=~J 
1-"'rn 
en: 
B) Si se escogen los puntos de forma que: (d~dT)l = 
(do(/dT)2 las ecuaciones [5~ y [55] se transforman 
en: 
~ = ~~!_!g_!~--J~~=~!lLi!:~ll_ 
R Tn-T2 
- 60 -
[ssb] 
C) Si escogemos los puntos de forma que: (d~/dT)3 = 
(doC/dT)m = 2 (doy'dT)l = 2 (doVdT)2, la ecuaci6n [ss] 
se simplifica a: 
ln 2 
n = -~------------------~-----~-- [sse] 
D) Por Ultimo utilizando dos termogramas realizados a 
dos velocidades de calentamiento ~1 y ~2 las ecua-
ciones (55] y [54] so transfornan respectivamente 
en: 
n = 
E 
- = 
R 
!~-(~~~[~!2IIL~-L-~~~L~!li~~J 
ln [(1-~r. T )/( 1-~. T )] 
~~I--~I-1!~--~~~L~!lrr--L~~~~!lrJ_ 
Trio{ - Tio<-. 
Metodos Diferencial-Diferenciales 
E.S. Freeman y B. Carrol (16) derivan una -
ecn~ci6n que permito Gl calculo simultaneo de la Ener 
gia de Activac~n y el Orden de la Reacci6n a partir 
de un solo termograma. Esta ecuac16n fue derivada --
constderando que la ecuaci6n de velocidad viene dada 
por la expresi6n: 
- (dw/dt) = k wn 
La ecuaci6n obtenida es: 
log l:l (dw/dt) E ~(1/T) ~------------ = - ---------~ ~ n 
l!:i log w 
r 
[56] 
La r~:;,resentaci6n de la ecuaci6n anterior da lugar a 
una l!nea recta de pendiente: m = -E/2.3R y de Orden~ 
da en el origen b = __!!_ que permi ten calcular :respecti-
vamente la Energ!a de Activaci6n y el Orden de la ---
Reacci6n (Fig. 24). El Factor Preexponencial puede --
calcularse por la expresi6n: 
log A = log (dw/dt) ~ E/RT2.3 - n log w [57] 
Esta ecuaci6n fue aplicada por los Autores 
a la degradaci6n termica del "oxalato calcico monohi-
dratado" y despues ha sido profusa.mente utilizada en 
el estudio de la Cinetica de Reacciones de Termode~a 
daci6n tanto organicas como inorganicas. 
D. Anderson y E.S.Friedman (48) modifican -
el metodo de Freeman-Carrel con el fin de facilitar -
los cSlculos y proponen la ecuaci6n: 
log ~(dw/dt) = n log wr - (E/2.3R) b(l/T) [?a] 
La re~resentacion de los valores de ~log ( dw/dt) fren 
tea A log wr a A(l/T) constante, da lugar a una l!nea 
recta de pendiente: m =~ y de ordenada en el origen 
b = -(E/2.3R)8(1/T), que permiten calcular respectiv~ 
mente el Orden de la Reaccion y la Energ2~ de Activa-
cion (Fig. 25). 
2.6.- APLICACIONES 
Las aplicaciones de las Tecnicas Termogravi 
metricas en todas sus ramas se han extendido a todos 
los campos de la Quimica. Destaca sob.re todo la apli-
caci6n a~ estudio de la estabilidad termica de preci-
pitados analiticos para usos gravimetricos, habiendo-
se establecido la temperatura 6ptima de secado o cal-
cinado de dichos precipitados. En este sentido desta-
can dos Escuelas, la Escuela Japonesa cuyos trabajos 
han sido resumidos por Kobayaski y en la que sa est~ 
dian 300 precipitados de aplicaci6n analitica, y la 
Escuela Europea en la que destacan c. Duval (72) que 
hace un estudio critico de 1.000 precipitados de 70 -
elementos y de los cuales solo 200 son utilizables en 
Gravimetria y Newkirk (30) que estudia asi mismo la-
estabilidad de precipitados y establece las condicio-
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nes 6ptimae de secado. 
En el campo de los altos Polimeros, las Te£ 
nicas Termogravimetricns sobre todo la Termogravime--
• 
tria Estatica, ha sido bastante utilizada para la de-
terminaci6n de la estabilidad termica de pol!meros. 
Destacan en este campo los trabajos de Madorsky y co-
laboradorcs ( 5, 6, 7, 40,61) y I,eo Waal y co~aboradores 
(136). Fundamentalmente estos investigadores realYzan 
, 
la degrndnci6n a vacio o en atm6sfera de Nitr6~eno; -
aunque no estudian la influencia de otros ambientes. 
Otros autores como Anderson (48,59,73) c.n. 
Doyle (44,60,80,81,86), H.H. Horowitz (75), L. Reich 
(74,78,79,87,90,99) entre otros aplican algunas de--
las ecuacionen propuestan anteriormcnte (apartado 2.5) 
a la determinaci6n de las constantes cineticas de la 
reacci6n de degradaci6n de polimeros. 
• 
3.- TECNICAS PIROLITICAS-CROMATOGRAFICAS 
• 
3.1.- INTRODUCCION 
Ya se ha indicado que las Tecnicas Ter.micas 
en general y la Pir6lisis en particular son las que -
conducen a majores resultados en la identificaci6n de 
Polimeros y que precisan de otra auxiliar que permits. 
la senaraci6n e idontificacion rapida de los frngmcn-
tos de pir6lisis; es la Cromatos;ra·ria de gases la que 
mejor se complementa con aquellas. Seglln Guiochon (45) 
el interas c1e la utiliza.ci6n de la Cromatot;rafia de -
Gases para la identificaci6n de los productos de pir6 
lisis ne basa en los stcu.ienteo puntos: 
12 El metoda cromatografico permite separar rapidame~ 
te los fra'-~mentos de pir61isis; incluso cuando la 
mezcla es compleja, lo cual permite la realizaci6n 
simultanca de la pir6lisis y la separaci6n cromato 
grafica de los productos originados. 
22 Los productos formados en la pirolisis pueden iden 
tificarse por sus tiempos de retenci6n frente a pa 
trones conocidos. 
3Q Dicha identificaci6n puede ser confirmada aplican-
do otra tecnica - tal como Espectrofotometria Ul~r~ 
violeta, Espectrofotometrfa Infrarroja, Espectrogra 
fia de Masaa o Espeotrografia de Resonanoia ~e 
tica Nuclear - a los productos fracoionados por -
Cromatografia de Gases. 
42 tos cromatogramas de los productos de pir61iais -
de un polimero en determinadas condiciones perfe£ 
tamente definidas, pueden considerarse como sus -
"Huellas Dactilares" de manera similar al caso de 
los espectros infrarrojos. 
5Q Los cromatogramas ponen de manifiesto la presen-
cia en P-1 polim~ro de trazas de disolventes, mon6 
mero no polimArizado, agua ab~orbida, inhibidores 
etc. etc., que per~iten establecer un control so-
bre la pureza del pol!mero. 
6Q Esta tecnica permite el anSliais cualitativo y 
cuantitativo de los productos de pirolisis, no a6 
-
lo de pol!meros sino tambien de mezclas de pol{~ 
ros y de copol!meros. 
72 Es necesaria una pequefia cantidad de muestra que 
suele variar segUn el tipo de pirolizador entre -
1 y 10 mgs. 
82 La separaci6n de los productos de pir6lisis se --
puede registrar graficamente lo ~~al facilita au 
eatuclio. 
3.2.- MECANISMOS DE PIROLISIS DE POLIT,IEROS 
El mecanisme mas antiguo sobre degradaci6n 
termica de grandee moleculas y que en principio po--
dr!a aplicarse a pol!meros se remonta al afio 1.935 y 
fue propuesto por F. Rice y K. Rice (2). Eatos auto-
res consideran la degradaci6n como una reacci6n en --
cadena en la que intervienen radicales libres; un es-
quema t!pico de degradaci6n puede ser: 
iniciaci6n M 
R• + CH3-cH2-(cH2)n-CH2-cli3 k3 )RH + 
~ CH3-cH2-(cH2 )n-~H-CH3 
• k2 • CH3-cH2-(cH2)n-CH-CH3 . )CH3-cH2-(cH2 )n:~H2 
.f. CH3-CH=CH2 
CH3-(CH2)n:2H2 k2 )CH3-(CH2)n~H2 + 
~ CH2=CH2 
CH3-(CH2)n:~H2 k2 )CH3-(CH2)n:~H2 + 
.f. CH2=CH2 
••••• etc. 
terminacion R• -1- R• k4 >X 6 2 Y 
Donde ~' k2, k3 y k4, son las constantes de velocidad 
especifica para cada peldaflo. Como consecuencia de la 
degradaci6n se producen olefinas de bajo peso molecu-
lar y hidrocarburos saturados inferiores. 
El mecanisme real de degradaci6n es mucho -
mas complejo que el expuesto en el esquema anterior -
ya que los radicales intennedios pueden suf'rir reacci,2 
nes de isomerizaci6n para aumentar su estabilidad, con 
lo cual aumenta la probabilidad de aparecer nuevos --
productos de degradacion que en un principia no pod!an 
preveerse. Ademaa, el mecanisme de degradaci6n depende 
de las condiciones en exteriores en que se produce; asi 
a presiones bajas predominan las reacciones de veloc! 
dad espec!fica k2 , con lo cual sa favorece la forma--
ci6n de etileno como producto principal de degradac16n 
que puede llegar a ser hasta de un 2?%. Sin embargo a 
presiones altas las reacciones predominantes son las 
de velocidad especir'ica k3, con lo cual el etileno d~ 
ja de ser el compuesto fundamental apareciendo en su 
lugar una amplia gama de compuestos. 
Actualmente, se han propuesto mecanismoa e~ 
pecfficos para la degradacion de polfmeros. As! segUn 
Madorsky y Strauss (10) los mecanismos de degradaci6n 
termica de pol!meros pueden clasificarse en doe cate-
gorias: Degradaci6n al Azar (Randon Process) y Degra-
dacion en Cadena (Unzipping Process). Estes dos meca-
nismos corresponden a los de polimerizacion por con--
densaci6n y polimerizaci6n por adici6n en las reaccio 
nes de formaci6n de pol!meros; sin embargo aquellos -
son mucho mas complejos que estes. Tanto el mecanismo 
de Degradaci6n a1 Azar como el de Degradaci6n en Cade 
na van precedidos de un proceso de iniciaci6n comdn -
que implica la formaci6n de radicales libres. 
Proceso de Iniciaci6n. 
La degradaci6n termica de pol!meros a altas 
temperaturas se asemeja mucho al -cracking- de hidro-
carburos pesados. La energ!a termica adquirida por la 
macromolecula provoca la ruptura de la cadena en los 
puntas mas debiles -debidos a irregularidades produci 
das por impurezas presentee en el monomero- oxidacio-
nes ert ciertos atomos, etc., con lo cual se originan 
radicales libres: 
I 
I 
""' -CH -CH +CH -cH2-cH -2 2~ 2 2 
Estos radicales pueden arrancar.muy facil--
. 
mente un atomo de hidr6geno de un carbone cualqu~era, 
dando lugar a una transferencia de activaci6n que pu~ 
de ser intermolecular o intramolecular; segUn que arr~ 
que un atomo de hidr6geno de otra molecula 0 lo arran 
que de s! misma. Cuando la reacci6n prosigue segUn --
una degradaci6n en cadena tendremos un Mecanismo de -
Degradaci6n al Azar, pero si existe cualquier tipo de 
impedimenta para la captura de otro hidrogeno, la tranA 
ferencia de activaci6n no puede tener lugar y los rad! 
cales formados sufren degradaciones sucesivas por ro-
turas de los extremos de la cadena dando un Mecanismo 
de Degradaci6n por Desencadenamiento. 
Mecanismo de Degradaci6n al Azar 
Los radicales formados en el proceso de ini 
ciacion transfieren su actividad bien sea a su propia 
molecula o a otra lo que da lugar: 
a) Transferencia intramolecular. El extremo.activo del 
radical toma un hidr6geno de un atomo de carbono del 
propio radical creando un nuevo centro activo que ori 
na la rotura de la ce.dena en posici6n \3 con respecto a 
dicho centro, dando lugar a una molecula insaturada y 
a un nuevo radical macromolecular. 
J, 
:HI • ___ J 1 
" I • ~ -CHX-CHX- C -CH -CHX-CH2-CHX I 2 
X 
1 
• ~ -CHX-CH - C -CH -CHX-CH -CH X 2 1 2 2 2 
X 1 
.tMA -CHX-CH - C =CH -1-
2 1 2 
X 
H 
I 
•C -CH -CH X 
1 2 2 
X 1 etc. 
b) Transforencia Intermolecular. El extremo activo del 
radical tona un hidr6geno de otra macromolecula tran.§. 
firiendola su activaci6n y provocando su ruptura en -
posici6n ~ dando lugar a una molecula insaturada y a 
un nuevo radical. 
!r---------~f ii -~ .. -- -· 
' R • -1- I'M. -CHX-CH - C -CH -CHX- AN' 2 1 2 l X 
R H -1-
~-cHX-CH2- ~=CH2 
X 
• CHX:-CH2-CHX-~ 1 etc. 
Lao constantcs de velocidad especifica de· 
las diversas reacciones son distintas perc del mis---
mo orden do r-;.ar:ni tucl, <le forma que el hidr6 .. ~eno arre..!! 
cndo pt1ede provGnir de cual quier car bono de la macro-
molecula. Io. reacci6n global es mucho mas compleja de 
bido n roaccion:Js scclL"1dnrias de isoraerizaci6n y de -
ac1icion, p:rodnciendose ~or.rpuestos ramificados no exis 
r~eca:1imnor: d0 DotTad.acion en Cadena. 
CFn-flcl.o el radicnl formaclo en ol proceso de 
inicie.ci6n no rHode oaptnr Vn atOL10 de hiclr6geno, la 
de~rnJeci6n eo re~liza ~or roturn de los enlaces pr6-
. -(.' '. ·- _;r -, -] ( .. :: 
1 . , :, , o que proD•.l~.:; nn=: r;ro.n 1Yco-po•~·c1.on C< o monomero, acom-
pai1ado do cnn·;.icl.o.dcs d•Jcrecienteo de d:Lmero, tr:lmero, 
ete. 
., 
I 
I • 
'iV.-CH2 -CXY -CH2 -CJ~ -CH2tcXY -CH2 
I • 
MA- -CH2-C"\.7-CH~+C~(Y-CH2 ~ CTI=CH2 
I l 
0 
~ 
~ -CH2+CXY-CH 0 -t- CXY=CH2 ~ G 
En rcnlidnd la dec.-7Tadnci6n cle la macromole-
cula se realiza a la vez por los dos mecanismos; al -
- f '- -
Azar y por Desencadenamiento. Los productos de pir611 
sis dependen de las velocidades especificas de estes 
dos mecanismos. El mecanismos al azar es favorecido -
por 1~ presencia de carbonos terciarios o por la pre-
sencia de sustituyentes electrofilicos. Por el contra 
rio los pol1meros en los que el mon6moro tiene carbo-
nee cuaternarios se favorece la degradaci6n por dese~ 
cadenamiento. IJa fabla I muestra que .cuanto m~zor ~~ · 
el impedimenta esterico mayor es el porcentaje de mo-
, 
nomero. 
Poliestireno 
Polimetametilestireno 
Poliadeutoestireno 
Poli~metilestirano 
Foli tctraflno~cotilono 
Politrifuorfcniletilcno 
Politrifluorcloroetileno 
Folitrifluorotileno 
~ Monomero 
42 % 
45 7b 
70 % 
95 % 
95 cr1 /'-
75 % 
28 ~) 
1 ~~ 
Mecanisme de Degradacion de Pol!meros Dienicos 
El mecanisme de degradaci6n de pol'imoros die 
nicos no es ruuy bien conocido, asi en la degradaci6n -
del polibutadieno la mayoria de los productos obteni--
dos son relativ~~ente pesados tales como: butenos, bu-
- (j -
tadieno y sus d1meros. El~o implica que la ruptura de 
" 
la cadena se verifica preferentemente en los enlaces 
en posici6n~ con respecto al doble enlace. Cada uno 
. , de los radicales formados pueden degradarse en monom~ 
ro, dimero, etc. seglln un proceso de degradaci6n al -
azar arrancando un atomo de hidr6geno de la misma Ca-
dena o de otra. 
Del mismo modo la degradaci6n del Poliisopr~ 
no y de otros polimeros dienicos, conducen a la forma 
ci6n del mon6mero, d!mero, etc. respective. 
3.3.- FACTORES QUE IN~i'LUYEN SOBRE I~A DEGRADACION 
T ERTJII ~~A DE POLI~viEROS. 
Los factores principales que pueden influir 
sobre el mecanisme de degradaci6n termica de polime--
ros y por consiguiente modificar las concentraciones 
relativas de los productos de pir6lisis son los siguie~ 
tes: 
lQ La existencia de radicales libres de cualquier pro 
cedencia que favorezcan la transferencia de atomos 
de hidr6geno. 
22 La longitud de la cadena macromolecular,·lo que fa 
vorece las escisiones al azar hasta una cierta di-
mension a partir de la cual puede haber preferen--
cia de ruptura por desencadenamiento. 
30 La temperatura, la presion, la concentracion y el 
tiempo de pir6lisis; el aumento de cada uno de e~ 
toe parametros favorece las reacciones secundariae, 
• 
que generalmente dan lugar a productos mas ligeros. 
40 Los efectos cataliticos debidos a las parades y 
componentes del sistema de pir611sis que pueden 
originar reacciones de oxidaci6n obn la consiguien 
te aparici6n de los productos de·oxidaci6n del po-
l!mero. 
De todos los factores enunciados anteriormen 
-
te los que ejercen mayor influencia sobre la degrada-
ci6n termica son la temperatura y el tiempo de pir6li 
sis, por lo cual tendran que ser perfectamente centro 
lados y elegidos convenientemente sobre todo en el --
anSlisis cuantitativo. 
3.4.- ELECCION DE I1AS CONDICIONES DE PIROLISIS 
Las condiciones experimentales en las cuales 
se va a realizar la pir6lisis deben establecerse de -
forma que cumplan los siguientes requisites: 
lQ La degradaci6n debe ser lo mas completa posible y 
realizarse en la m!nima cantidad de tiempo, con ello 
se evitan en lo posible las reacciones secundarias. 
2Q Se debe evitar la condensaci6n de los productos de 
pir6lisis para lo cual la unidad de pir6lisis se -
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debera mantener a una temperatura suficientemente 
alta. 
3~ La difusi6n de los productos de pir6lisis en el gas 
• 
portador debe ser m!nima, por lo cual el piroliza-
dor debe estar situado a la entrada de la columna 
cromatografica. 
42 Deben evitarse todos los efectos cataliticos de la 
unidad de pir6lisis. 
52 El tiempo de pir6lisis debe ser lo suficientemente 
corto para no afectar la forma y la resoluci6n de 
los picos cromatograficos, pero no tan alto que f~ 
vorezca las reacciones secundarias. El tiempo 6pti 
mo depende del tipo de pirolizador oscilando entre 
10 y 15 segundos. 
6Q El rendimiento en productos pesados debe ser el ~ 
yor posible, ya que estos son los que aportan una 
mayor informaci6n a cerca de la estructura del po-
l!mero. 
Algunos de estos requisites se contraponen, 
de aqu! la necesidad de encontrar algUn compromise e~ 
tre ellos. Veamos detenidamente la elecci6n de algunos 
de estos factores. 
Temperatura de Pir61isis 
La temperatura 6ptima de pir6lisis se deter 
mina para cada muestra hacienda una aerie de experie~ 
cias en las que se va aumentando progresivamente la -
temperatura del elemento de calefaci6n. A temperaturas 
bajas no se forman productos de pir6lisis s6lo apare-
cen pequefios picos que pueden ser atribuidos a desga-
sificaci6n de la muestra. Un analisis de estos produc 
() -
tos sobre una columna de Tamiz Molecular de 5 A mues-
tra que corresponden a nitr6geno y ox!geno debidos al 
aire ocluido en el proceso de polimerizacion. 
Si se aumenta la temperatura puede iniciar-
se la degradacion del pol!mero desprendiendose una pe 
quena cantidad de productos de pir6lisis que dan lu--
gar a picos pequefios si el tiempo de calentamiento es 
breve y a picos anchos si el tiempo de calentamiento 
es grande. A temperatttras del orden de 300-4002C la -
descomposici6n es ya censible. A estas temperaturas, 
un tiempo de pir6lisis de 30 scgundos puede ser sufi-
ciente para provocar una degradaci6n apreciable del -
polfmero, pero desde el punto de vista cromatografico 
dicho tiempo es demasiado grande y los picos formados 
presentan grandes colas con lo cual la resoluci6n cro 
matografica no es aceptable. 
Al aumentar la temperatura se puede dismi--
nuir el tiempo de pir6lisis con lo cual se aumenta la 
resoluci6n de los picos, de forma que para temperatu-
ras comprendidas entre 800-900QC la pir6lisis es pra£ 
ticamente instantanea, los picos son simetricos bien 
resueltos y reproductibles. 
En cuanto a la int'luencia de la temperatura 
sobre los productos de pir6lisis,los primeros autores 
que aplicaron la tecnica pirol!tica al analisis de po 
lfmeros sostonian que la temperatura no ejercia in---
fluencia mnrcada sobre el mecanismo de degradacion 
salvo si esta temperatura era demasiado baja. Esta 
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afir.maci6n es rechazada por diferentes autores tales 
como: A.Barlow (103), K. Ettre y Varadi (67,70). Di-
chos autores indican que de acuerdo con sus experien 
. -
cias y con la teoria de Grassie (11) un aumento de -
la temperatura favorece la formaci6n de.productos 1! 
geros en detrimento de los productos pesados. Esta -
afirmaci6n ha sido confirmada por J. Zulaica y G. --
Guiochon (96,97), Madorsky y Strauss (10) y Szymana-
ky (35). Hay que hacer notar que aunque esto se cum-
pie la proporci6n relativa de productos ligeros de--
pende no solo de la temperatura sino tambien del tie~ 
po de pir6lisis y del sistema de pir6lisis. 
Tiempo de Pir61isis 
Para una temperatura de 8002C el estudio de 
la influencia de los tiempos de pir61isis muestra que 
hay un tiempo minimo, por debajo del cual la degrada-
ci6n termica no es apreciable (menos de 2 segundos s£ 
bre filamento de platino) y un tiempo maximo (superior 
a 15 segundos) en el cual la degradaci6n es completa 
y por encima del cual no existen variaciones aprecia-
bles en los productos de pir61isis a menos que se pr£ 
duzcan reacciones secundarias. Por otra parte el tie~ 
po de pir6lisis debera elegirse de acuerdo con la na-
turaleza de la sustancia a pirolizar y de acuerdo con 
la unidad de pir6lisis utilizada. 
Cantidad de Muestra 
La identificaci6n de los frao~entos volati-
lea de la degradaci6n de pol!meros, .depende de la c~ 
tidad de mueatra que pasa por el conjunto columna or~ 
matografica-identificador. Si es demasiado grande pr~ 
voca·la saturac16n de la columna lo que supone una --
disminuci6n de la resoluci6n. Si· por el·contrario as 
demasiado pequefia el idantifioador no acusa el paso -
de los productos de degradaci6n sobra todo aquellos -
qua se encuentran en pequena proporoi6n. For otra p~ 
te un aumento en la concentraci6n de los fragmentoa -
de pir6lisis en la fase gaseosa favorece las reaccio-
nes secundarias. 
Volumen del Pirolizador 
Cuanto mayor sea el volumen del sistema de 
pir6lisis peor es la separaci6n cromatografica, inte-
resan pues pirolizadores con un volumen muerto lo mas 
bajo posible. As! mismo,deben evitarse los efectos c~ 
tal!ticos de la unidad de pir61isis sabre la degrada-
ci6n, Jones y Moyles (25) estudian el efecto catal!ti 
co del platina sobre la pir6lisis del poliestireno 
3.5.- ELECCION DE LAS CONDICIONES CROMATOGRAFICAS 
E~ problema mas importante desde 'el punta de 
vista cromatografico es la elecci6n de la fase esta--
cionaria, para ello debemos considerar que en general 
los produatos de degradaci6n de pol!meros son de dos 
tipos: los fragmentos de bajo peso molecular y los -
fragmentos pesados, por lo cual ee deber!an utilizar 
distintos tipos de columnae para separarloa. Algunos 
• 
autores, realizan la separaciOn en una sola faae co-
locando las dos columnae primero en aerie y despues 
en paralelo, pero con ello se complica extraordina--
riAmente el montaje. Otros autores; tales como Lehrle 
y Robb (24) proponen la realizaci6n del cromatograma 
con una sola columna pero utilizando temperatura pr~ 
gramada, con lo cual quedan registrados en el mismo 
cromatograma tanto los productos ligeros como loa p~ 
sadoa. Queda por Ultimo la posibilidad del analisis 
de los productos de pirolisis en dos fases utilizan-
do dos columnae distintas y analizando con cada una 
de ellas los productos ligeros y los productos pesa-
dos respectivamente. 
Resulta dificil hacer una sintesis de todas 
las fases estacionarias empleadas en la identificaci6n 
de pol!meros a partir de los productos de pir6lisis. 
En la Tabla II se muestran las principales fases esta 
cionarias utilizadas para este fin. 
Fasea Estacionarias 
Aceites de Silicona 
Dinonilftalato 
Dideci1ftalato 
Scualano 
TABLA 2 
Referencias 
24,35,36~38,39,52, 
53,54,83,96,97,103, 
9,34,38,51 
24,27,34,51 
36,96,97 
TABLA 2 
Apiezon L 
Gel de S!lice 
• 
Carb6n Activo 
Carbowax (10,15,20 M) 
Diisodetilftalato 
Tamiz Molecular (5 A) 
AlUmina Activada 
Dimetilsulfolano 
(Continuaci6n) 
51,67,70 
51,67,70,93 
51, ' 
67,70,102 
24,67,70 
67,70 
96,97 
96,97 
Polisebacato de Neopentil-glicol 96,97 
El tipo de fase estacionaria debera escoge£ 
se en funci6n de los productos probables de degrada--
ci6n. As! mismo, la longitud de la columna debera ser 
la adecuada para que la resoluci6n de los picos sea -
buena. De todas las maneras es preferible utilizar al 
menos dos tipos de columnae de polaridad diferente si 
queremos obtener una identificacion casi cierta de 
los picos registrados sobre el cromatograma. Si se co 
noce el mecanismo de degradaci6n del polfmero se pue-
den determinar a priori las fases estacionarias y las 
condiciones que deben utilizarse para que la separa--
ci6n de los productos de degradaci6n sea 6ptima. As! 
por ejemplo en aquellos casos en que se forme princi-
palmente mon9mero -tal como ocurre en las reacciones 
de degradaci6n por desencadenamiento- sera preciao --
que el cromat6grafo separe rapido y bien al mon6mero 
y que ademas permita investigar la presencia de dfme-
ro, tr!mero, etc. etc. 
Cuando la degradaci6n tiene lugar al azar, 
el problema de elecci6n de fase estacionaria es mas -
complejo y en general pueden adoptarse dos soluciones: 
• 
a) Emplear dos columnae de polaridad diferente. 
b) Emplear un cromat6grafo con temperatura programada •• 
A veces es util proteger la columna cromat~ 
grafica contra las impurezas originadas por los pro--
ductos pesados de degradaci6n que no p1leden eluirse -
en las condiciones expcrimentales utilizadas. ~~sta --
protecci6n ne consi,~e utilizando una pre-columna con 
el mismo rellono. 
Otros factores cromatograficos experimenta-
les tales 0000 tom~orntura de la columna, tipo y cara£ 
ter1sticas del detector, naturalezn y velocidad del 
gas portador, deben ser rigurosamente establecidos. 
La velocidad del gas portador, juega un pa-
pel muy importante en las separaciones cromato~Tafi-­
cas y sobre la zona de pir6lisis. Dicha velocidad de-
be ser la stlficiente para evitar que los productos c~ 
racter1sticos de la pir6lisis estcn demasiado tiempo 
en la zona de calenta~iento -lo que favorecer1a las -
reacciones secundarias- perc no lo suficientemente ra 
pida para que produzca tL~ arrastre parcial de los pr£ 
ductos alin no completamente pirolizados, ni produzca 
variaciones apreciablcs de la temperattiTa en la uni--
dad de pir6lisis. Ia velocidad 6ptima deber~ estable-
cerse de acuerdo con lns caracter1sticas del piroliz~ 
dor. 
En cuanto a la naturaleza del gas portador 
los mas utilizados son: Helio e Hidr6geno, sus venta-
jas e inconvenientes son los mismos que se conocen en 
cromatograf!a de gases. SegUn algunos autores el em--
• 
pleo de hidr6geno viene restringido por el hecho de -
que sa pueden producir hidrogenaciones catal{ticas de 
los productos de pir6lisis con lo cual los resultados 
obtenidos se desvirtusn, sobre todo cuando se reali--
zan degradaciones de poliolefinas utilizando plati~ 
como elemento calefactor. 
Si se mantienen constantes las condiciones 
operatives: tanto de pir6lisis como cromatograficas -
se obtienen para cada tipo de polimero cromatogramas 
totalmente reproductibles y en general lo suficiente-
mente caracteristicos para permitir su identificacion. 
For lo tanto la reproductividad cualitativa de los --
cromatogramas (nUmero y posici6n de los picos) no pr~ 
senta problema aleuno sea cual fuere el pirolizador -
utilizado. For el contrario la reproductividad cuanti 
tativa es mas d!ficil de conseguir y a veces incluso 
imposible, en raz6n de la mala reproductividad del 
tiempo y de la temperatura de pir6lisis en ciertos pi 
rolizadores. For otra parte la reproducti~ad cuanti-
tativa del cromatograma depende de la distribuci6n del 
pol1mero sabre el elemento calefactor, los majores re 
sultados sa obtienen cuando el polimero se coloca en 
el elemento calefactor en forma de una pequefia pelic~ 
la obtenida disolviendolo en un disolvente adecuado -
y evaporando posteriormente este. Otros factores ta--
les como naturaleza y velocidad del gas portador, c~ 
tidad de muestra, efectos catal!ticos en la unidad de 
pir6lisis etc. se deben controlar perfectamente si 
se quieren obtener resultados comparables. En las m~ 
jores.condiciones experimentales la reprbductividad 
muestra una dispersi6n relativamente baja del orden 
del 5~. 
3.6.- SISTEMAS DE PIROLISIS 
Desde que Davison, Stanley y Wragg (9) apl1 
caron por vez primera la cromatografia de gases al es 
tudio de los productos de pirolisis como metodo de 
identificaci6n de polimeros se han desarrollado un nu 
mero considerable de sistemas de pir61isis que podemos 
clasificar en los siguientes gTupos: 
Pir6lisis en vaso cerrado 
En este grupo se incluyen un gran nUmero de 
sistemas de pir6lisis que en lineae generales constan 
de un recipiente cerrado donde se introduce la muestra, 
dicho recipiente lleva incorporado un sistema de cale 
faci6n para producir la pirolisis ya sea en vacio o -
en atmosfera inerte. Los productos obtenidos en la pi 
. -
r61isis se condensan en una trampa y posteriormente -
se inyectan en el cromat6grafo mediante una jeringa. 
Este sistema de pir6lisis fue utilizado por Davison y 
colaboradores (9) para el analisis de caucho natural 
y copol!meros de butadiene con estireno, acronitrilo, 
isobutileno y cloruro de vinilo. 
El mismo metodo con ligeras modificaciones 
• 
fue utilizado por Haslam y Jeffs (12,17,18), por Le-
ghisa y Cazzarolo ( 26) y por de Angellis. ( 19) para el 
anSlisis cualitativo y cuantitativo de ciertos poli--
mero y copolfmeros. Un dispositive de este tipo se 
muestra en la figura 26. 
Radell y Strutz ( 27) modifican el meto'do 
acoplando directamente la unidad de pir6lisis al cro-
mat6grafo, con lo cual los fragmentos de pir6lisis 
son barridos por el gas portador e introducidos en la 
columna cromatografica. As! mismo modifican en parte 
el mecanisme de pirolisis, ya que lo realizan por in-
version del vaso en un bafio a 5002C durante 30 segun-
dos. 
La tecnica de pir6lisis en vaso cerrado pr~ 
senta la gran ventaja de poder controlar perfectamen-
te la temperatura y el tiempo de pir6lisis por lo cual 
ha sido adoptada por el N.B.S. 
Pir6lisis en horno con temperatura controlada 
La pir6lisis en homo fue introducida por vez 
primera por c.E. r.egate y H.D. Brun Hans (33) en el 
afio 1.960 y posteriormente fue utilizada por G. Smith 
(52). El horno consta generalmente de un tubo metal!co 
calentado exteriormente por una resistencia y relleno 
de granallas metalicas a fin de comunicarle una iner-
cia termica adecuada. El horno esta barrido continua-
mente por el gas portador de forma que cuando se pro-
., .,.. 
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duca la pir611sis los productos originados son introdu 
cidos an la columna cromat6grafica. Uno de las pricipa 
les inconvenientes y probablamente el factor limitante 
. -
de este sistema es la necesidad de introducir el pol{-
mero en disoluci6n; por otra parte el sistema posee la 
innegable ventaja del conocimiento exacto de la tempe-
ratura de pir6lisis. 
Hewitt y Vfuitham (53) proponen un sistema --
(Fig. 27) aplicable tanto a pol:!merbs en soluci6n como 
a pol!meros s6lidos. Las muestras s6lidas se introducen 
en el horno por me~io de tUl capilnr conteniendo un hi--
lo de hierro, una vez que se completa la pirolisis el-
hilo de hierro se puede extraer con un iman. Las mues-
tras l!quidas se introducen con una jeringa. 
En el caso de pol1meros en soluci6n la elec-
ci6n del disolvente debe realizarse teniendo en cuenta 
los siguientes pttntos: 
lQ La cantidad de pol1mero disuelto debe ser suficien-
te para que los productos de degradaci6n puedan ser 
identificados. 
22 El disolvente no debe experimentar degradaci6n par~ 
evitar as1 cualquier posible interferencia. 
3Q El disolvente debe ser eluido lo mas rapidamente po 
sible a fin de no interferir con los productos pri~ 
cip~es de la pir6lisis. 
Pir61isis con energia radiante 
IJa pir6lisis con energ:l.a radiante fue uno de 
los primeros metodos utilizados para la degradaci6n de 
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polfmeros. Fue utilizada por vez primers por S.B. Ma~ 
tin (25), un esquema de este dispositive se represen-
ta en la figura 28. La muestra es irradiada bruscame~ 
• 
te por una luz intensa que provoca la degradaci6n y ~ 
los productos de pirolisis originados son barridos por 
el gas portador e introducidos en la columna cromato-
grafica. El tiempo, la temperatura y la energ!a irra-
diada son dif!ciles de controlar por lo cual el meto-
do da resultados poco comparatives y no puede emplea£ 
se para analisis cuantitativos. 
Pirolisis Dielectrica 
Este metodo fue introducido por R.S. Lehrle, 
A. Barlow y J.C. Robb (24), posteriormente fue utiliza 
do por J.C. Sternberg (98). Consiste en colocar unos 
miligramos del polfmero en forma de pastilla o en so-
lucian entre los electrodes, produciendose una fuer--
te descarga (2.000 julios) que provocan la ruptura de 
los enlaces. El sistema se coloca a la entrada de la 
columna cromatografica con lo cual los productos de -
pirolisis son barridos por el gas portador. Este sis-
tema aparte de su realizaci6n tecnica dificil presen-
ta los inconvenientes de mal control de la temperatu-
ra y efectos teenacos secundarios dificiles de elimi-
nar, por todo ellos la reproductividad es baja. 
Pir6lisis en Ampolla Cerrada 
Este metodo consiste en colocar en una amp£ 
lla cerrada bajo vacio la muestra ya sea en forma s6-
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lida o en disoluci6n y someterla a pir6lisis en un --
horno unida al cromat6grafo, una vez ooncluida esta -
se rompe la ampolla y los productos de pir6lisis son 
arragtrados por el gas portador e introducidos en la 
columna cromatografica. Este metodo ha sido utilizado 
per W.B. Swann y H. Cherdron (50). 
Pirolisis an Crisol calen~ado por Inducci6n 
Este metodo de pir6lisis fue utilizadd por 
Szymansky y colaboradores (35). Consiste en calentar 
por induci6n un crisol met8.lico co.nteniendo la sustan 
cia a degradar, para obtener una calefaci6n mas homo-
genea la muestra previamente se mezcla con polvo me--
ta~~.Este sistema permite unos tiempos de pir61is ba~ 
tru1tes breves (entre 10 y 15 segundos) para alcanzar 
temperaturas suricientemente altas (425 a 850QC). El 
sistema permite conocer con buena aproximaci6n la tem 
peratura de pir6lisis gracias a un termopar unido al 
crisol, sin embargo presenta el grave incoveniente de 
producir efectos cataliticos sobre la degradaci6n. 
Pir6lisis sobre Filamente caliente 
Este metodo es el de usc mas general, ha si 
do utilizado entre otros por R. S. r,ehrle, J. C. Robb 
(24,103); C.E.R. Jones (38); J. Strassburger (34); J. 
Janak (36); J.~. Guillet (37); W.H. Fariss ·(39); J. -
Voigt ( 54); E.E.R. Jones, A.F. Moyles (55); A. B~rlow 
n.s. IJehrle, J.C. Robb (103); J. Franc, J. Braka (56); 
Zulaica, Guiochon (96,97), etc •• 
La muestra a pirolizar se coloca en el fil~ 
mento dispuesto en forma de helice; bien sea como la-
minilla, granulo, o. bien en soluci6n •. ~1 t~ilamento se 
• caliente hacienda pasar una corriente de alta intensi 
dad durante unos instantes,con lo cual se produce la 
pirolisis del polimero. El sistema se monta en la ca-
beza de la columna cromatografica de mOdo que los pr£ 
ductos de pir61isis sean arraetrados·por el gas port~ 
dor e introducidos en la columna. 
Se debe considerar que los fen6menos produ 
cidos al pasar la corriente sobre ~1 filamento conte-
niendo la muestra son tree; 
lQ Despolimerizaci6n o disociacfon termica con forma-
cion de monomeros u otroa fragmentos caracter!sti-
cos. 
22 Degradaci6n termica secundaria de los productos del 
apartado anterior. 
32 Formaci6n de radicales libres de pesos molectuares 
inferiores. 
Como es natural los fen6menos de los apart~ 
dos 2 y 3 son dificiles de controlar y en general no 
son aprovechables para la identificaci6n de po11meros 
ya que los productos obtenidos tienen tiempos de re--
tenci6n pequsfios y su separaci6n resulta dif!cil. 
Para obtener una reproductividad suficiente 
sobre todo con vistas al analisis cuantitativo debe--
ran tenerse muy en cuenta las siguientes condiciones 
experiment ales: 
lQ El dep6sito del pol!mero sobre el filamento debe -
ser lo mas uniforme poaible para que no sa produz-
can calentamientos an6malos. Esto se consigue di--
solviendo el pol!mero en un disolvente adecuado, -
impregnando el filamento y evaporando el disolven-
te lentamente. 
22 La temperatura en todo el filamento debe ser uni--
forme. 
32 Los valores de la temperatura para un determinado 
tiempo e intensidad de corriente, deben ser repro-
ductibles. 
El metodo de filamento caliente tiene gran-
des ventajas con respecto a los otros metodos de pir£ 
lisis, pero tambien tiene le grave inconveniente de -
no conocer con exactitud la temperatura de pirolisis. 
Por otra parte, es muy dificil tener una temperatura 
uniforme en todo el filamento, ya que siempre habra -
un~adiente de temperatura desde el centro del hilo -
d6nde la temperatura sera maxima hasta la superficie 
en donde sera minima. Asi mismo, la temperatura deer~ 
cera desde el centro de la espiral hacia sus extremos. 
Por todo ello la temperatura del filamento medida en 
funci6n de su resistencia es aolamente una temperatu-
ra media, que sera afectada por la presencia de la --
muestra y por cualquier efecto termico que la acompa-
fie (concreta~ente por la pir61isis que es una reacci6n 
endotermica). Se impone pues una calibraci6n indirec-
ta del filamento para saber su temperatura. Para tem-
peraturas inferiores a 50020 se calibra frente a sus-
tancias de punto de fusi6n conocido. Para ello se co-
locan unos cristalitos de la sustancia en el filamen-
to y se observa au fusi6n mediante un microscopio. ~as 
temperaturas superiores a 5002C se determinan median-
te un pir6metro 6ptico si bien las medidas no son muy 
exac'ias para temperaturas inferiores a 800QC. 
Los tipos mas generalizados de unidades de 
pir61isis de filamento caliente son los de Strassbur- • 
ger y Zulaica que se muestran en las figuras 29 y 30. 
Pir6lisis sobre filamentos ferromagneticos 
basados en el punto de Curie. 
Este tipo de pirolisis ~a sido descrito por 
Giacobbe y Simon (92). Consta de un pequeffo hilo de -
material ferroma.gnetico de 0,6 mm. de ¢,que se intro-
duce mediante un iman en un capilar de vidrio o de -• 
cuarzo d6nde se coloca la muestra bien en forma s6li-
da o bien en disoluci6n. El capilar esta rodeado por 
una bobina de induccion. Usando una frecuencia de 
450 Khz. se caliente el hilo hasta la temperatura de 
Curie en un tiempo de 2xl0-3 segundo a. Durante el 
tiempo de calentamiento -que puede controlarse desde 
0.06 segundos a algunos segundos- la temperatura del 
hilo permanece constante. La temperatura o punto Curie 
depende de la naturaleza del hilo existiendo aleacci£ 
nes de hierro, niquel y cobalto que cubren un margen 
de temperaturas entre 300 y lOOOQC. 
Un pirolizador comercial basado en el punto 
Curie se muestra en la figura 31. 
fig. 30 
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• 
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® 
fig. 29 
( J. Strassburger ) 
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Pir6lisis por Radiaci6n Laser 
Mucho de los problemas que se plantean en la 
pir6lisis de pol!meros pueden ser eliminados si la --
muestra se calicnta lo mas rapidamente posible. Esto 
se puede conseguir fragmentando la muestra con una r~ 
diaci6n Laser, este metodo fue utilizado por vez pri-
mera por R.H. Wiley y Veeravagu (110), posteriormente 
Folmer y Azarraga (117) describen un·"Laser de rub!" 
para frazmentaci6n de moleculas complejas. Reciente--
mente T. Guran, R.J. O'Brien y D.H. Anderson (124) --
describen la construcci6n de una L~ser unido directa-
mente a la col~~a cromatografica y aplicable al ana-
lisis de molecu~e.s complejao. El sistema que se mues-
tra en la fi~ra 32 consta de una fuente de radiaci6n 
Laser (1), un tubo flo.oh montado sobre un reflector-
cilindrico (2), un espcjo plano (3), un objetivo (4), 
un ocular (5) y tma celula cle fragmentaci6n (6). La-
fuente de rac1iaci6n laser osta forr2ada por una ·vn.ri--
lla de silicato con un 3~; en peso de 6xido de neodi--
mio como agente excitante. El Laser emite radiaciones 
de 1.03 micrones, con una eficiencia de aproximadame~ 
te 0.5 c;6 y tma energia de salida de 3 julios/c.c. de 
varilla. 
Para incrementar la absorci6n de la radia--
cion Laser las muestran se deberan preparar mezclando 
el pol:lmero con carb6n en polvo, aiiadiendo una gota -
de cloruro de metilenotara conseguir la maxima homoge 
nizaci6n y formando una pastilla. El tiempo de pir6li 
sis oscila entre 10 y 20 segundos. 
Cln•x•on de ---tt~»-- Junta ct• 
Ia varill~ Eatanca.u•t dad 
Entrada de CJ&s 
portador 
Varilla d• 
piroliai• Iobin& de induci on 
Tubo de 
cuarzo 
• 
Pieza d• union 
al cromato9rafo 
Parte inferior 
fig. 31 Extr•mo d• Ia columna 
Oispositivo de-Pfrolisis sabre- filarnento ferromagnetico 
(j) Fueonteo rayos Ia s•r 
® Tubo flash 
@ Espejo 
@ Leonte 
® Ocular 
® Ceoluta d• fra9m•nt acion 
Dispositivo de Pir61isls con radiacion l.aser 
fig. 32 
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VEU'.fArJAS ~-: ~:;:rr.C·:LCS D:: !C3 .D:LS~II'L~cs f:L~-,~LZI.i.AS DE ?:i~!?f.LISIS 
SISI'ETTA DE:?ECT'.~S VEH':.t~?;.s ______ , ________________ _ 
I.- v~so CPrraJc 0 12 Positi~idad C:e reaccicLes secunda lQ Buen ccn~rol de 1~ tew?erat1rra 
a:-Jpolla cer-ra0a rias y de isomerizacicn. 
. ,..., . . 
pl.rO..L.~;:;.J.~;. 
2Q Posil:ilicad de pir6:iEic secuada- 22 iieL~o de pir6lisis ccntrolado. 
ria 8i se prclCl'l. ~.a e='- t ieJlpc c~c -
pir6lisis. 
32 CantiG.c.d de ouestra derlf.Eiadc grw_l 
de, lo c;_tal favcrece cl fe~~0r:c::-'-c 
12. 
4Q Posibilidad de perder len produc-
0 
toe rr:B.s volatiles come ccns€c:...£n-
cia de los -vra.r.:.sva~:ez. 
5Q i'ienpo dewasiado largo paJ•a el --
analisis. 
62 Tiempo excesivo en alcanzar la --
.. 
SISTEMA 
II.- Horno con tempe-
ratura controlada 
III.- Energia radiante 
• 
JJEF:ZCTOS 
temperatura de pirolisis. 
12 Posibilidad de reacciones secw1da 
. 
rias. 
22 Cantidad de muestra relativaoente 
grande. 
32 Necesidad de muestras l{quidas pa-
ra obtener buena reprodactibilidad, 
con la dificultad de eleccion <lel 
disol vente. 
12 Mal ccntrol de la temperatura de -
pir6li~-3is. 
22 Mal control del tieupo de pir6li--
sis. 
32 Poca reproductibilidad (solo es --
aconsejable para analisis cualita-
tivos). 
VENTAfJAS 
12 Buen con·trol de la temperatura < 
pir61isis. 
22 Buen control de tiempo de pir61: 
sis. 
3~ Gran reproductibilidad. 
12 Versatilidad en cuanto a su uti: 
zaci6n, tanto para pol!meros s6: 
dos como l!quidos. 
SI2T:S=JA 
IV.- DescEr.c;a dielec 
trion. 
v.- Pir6lisis scbro -
. 1 ., 4- d cr1so , ca~enva o 
E&:J; i:1.d,lcci6n. 
• 
4Q Cc:L:tidad 
d.e. 
~~.;sz:~0 sx· s 
d ···· oC1·'--ra de-~"cs: .~do ~a-" e -· .1 ...... ·- r.~ .. _ -~ ....... o• !! 
12 I/IaJ: control de la temperatlll'a de -
pirolisis. 
22 mal control de: tiempo de pirolisis. 
32 Poqu:Lsima rcprocluctibi1ido.d. 
42 Realizaci6n tdcnica dif1cil. 
12 Son necesar~as cantidades relativa-
mente grandes Je nuestra. 
22 Posibilidad de renccicnen secunda--
rias. 
32 Posibilidad de efectos catal!ticos 
sobre la degradaci6n. 
VI.- Fir6lisis sobre - 12 No se conoce de mode e;::acto la tem-
filamento caliente. peratura de pir6lisis. 
v-~:Tr.1.1A<TAS 
12 Control precise de tiempo y temp 
t ::'1 • '1" . ra ura ue p1ro ~s~s. 
22 Posibilidad de empleo para el es 
tudio de los efectcs cataliticos 
sobre la degradaci6n. 
32 Buena reproductibilidad. 
12 Con~rcl excelente del tiempo de 
pirolisis. 
S IS TE7~'ill 
• 
Ii:27E(;7:,.. s 
2Q Existen gradientes de teuperatura 
desde el centro del hilo a la su-
perficie, y desde el pWlto medio 
a los extreucs. 
32 La temperatura del hilo debe call 
brarse previar.l.:;;.Lr~e frente a. sur.:J--
ta:1.cias de puntc ~e fusion ccnoc_! 
do. 
42 Fcsibilidad de efectos cata~iti--
cos del hilo scbre la degradaci6n. 
52 Debera evitarse el empleo de H2 -
como gas portadcr en las separa--
cicnes crom2~tosraficas ,deb~do a 
la pcsible hidro:;enaci6n de los 
prcductos de pir6lisis. 
VZ1T2AJAS 
2Q Buy buena roproductibilidad, sier.; 
pre que se ccntrolen perfecta~en­
te las varia0les de pir6lisis. 
32 Es necesaria tu~a cantidad de ~ueE 
tra IJ.uy pequefia. 
42 Las reacciones sec~1darias so li· 
mi tun al max~mc. 
52 Buena eficiencia en la sel)araci6J 
-1- , f.!'. CrOOBvogral.J.Ca • 
SISTEMA 
VII.- Pir6lisia sobre 
filamento ferro 
magnetico. 
VIII.- Pirolisis con 
laser. 
DEFECT OS 
12 Posibilidad de efectos cataliti--
cos.del filamento. 
2Q Presenta un pequefio gradiente de 
temperatura entre el hilo y las -
parades del dispositive de pir61! 
sis. 
12 Mal conocioiento de la temperatu-
ra de pir6lisis. 
22 Realizacion tecnica dificil y co~ 
toea. 
VENTAJAS 
12 Conocimiento exacto de la temperE 
tura de pir6lisis. 
22 Buen control del tiempo de pir61: 
sis. 
)Q Pequeffa cantidad de mues-t;ra. 
4Q Elevada reproductibilidad. 
52 Buena eficacia en la separaci6n · 
cromatografica. 
12 Poco gradiente de temperatura en 
el dispositive de pir6lisis. 
2Q Pequefia. cantidad de muestra. 
32 Tiempo de pir6lisis rapidisimo, · 
con lo que se evitan gradientes 
SISTEMA 
RESUMEN: 
DEFECTOS VENTAJAS 
de temperatura en el dispositive 
de pir6lisis, asi como reacciones 
secundarias. 
42 Alto grade de reproductibilidad. 
52 Muy buena reproducci6n cromatogr~ 
fica (volumen de la camara de pi-
r6lisis m~ pequeno). 
Para analisis interesa utilizar los pirelizaderes de filamento, filamente ferromagne-
tico y rayo laser, que aunque no permitenun conocimiento exacto de la temperatura de 
pir6lisis dan alta reproductibilidad y pocas reacciones secundarias. Para estudie de 
cinetica de reacci6n es recomendado el horne de pir6lisis por el conecimiente exacto 
de la temperatura. El resto de los pirolizadores solo son recomendables para analisis 
• 
cualitativos. Por Ultimo diremos que segUn R. Levi (10~ el pirolizador ideal deber!a 
tener las siguientea caracter!sticas: temperatura uniforme y .controlada en toda la -
unidad de pir6lisis, tiempo pequefio en alcanzar la temperatura de pir6lisis y evac~ 
ci6n rapida de los productos de pir6lisis de la zona de calentamiento. 
3. 7.- APIJICACIONES 
La aplicaci6n fundamental de la Tecnica Pir£ 
litiaa-Cromatografia as la identificacion de austan--
cias de peso molecular elavado en funci6n de los fr~ 
mentes de pir6lisis obtenidos. De una manera general • 
la identificaci6n de dichos fragmentos se puede real,! 
zar directamante :por mctodos cromat'!grafi.cos o bien -
indirect~~ente mediante otras tecnicaa auxiliares ta-
. 
les como: E.I.R., E.U.V.,E.R.M.N., E.M., etc. ate. 
Dentro de los metodos cromatograficos de 
identificaci6n se pucden distinp,uir los signientes: 
lQ Identificaci6n per el "Tiempo de Retenci6n Relati-
ve" (corregido del volumen muGrto de la columna --
por sustracci6n dal tiempo dG rctenci6n del aira) 
con respecto al tiempo de retenci6n (asi mismo co-
rregido) de una sustancia de referencia. La medida 
es facil de realiznr e independiente de las condi-
ciones experimenta~es. El inconveniente de este ~ 
todo es la introducci6n del tipo (standard) inter-
.. no. 
22 Identificaci6n por el "Volumen de Retenci6n Espec,! 
fico" (V2). Su determinaci6n exige medidas muy pr!! 
cisas de la velocidad del gas portador, temperatu-
ra do la columna, peso de la fase estacionaria y -
presi6n de entrada y salida del gas portador en le 
columna en el memento de la inyecci6n de muestra. 
El metodo aunque mas delicado en su realizaci6n --
permite conocer con mayor certidumbre la naturale-
za del polimero analizado. 
3Q Identificaci6n por el "Indica de Retenci6n" sobre, 
dos columnae de polaridad muy diferente. 
Otros metodos especificos en la identifica-
ci6n ie polimeros tales co~o el propuesto por Barlow 
y colaboradorea (103) y el propuesto por Cox y Ellis 
(83) son empleados frecuentemente. El primer metodo -
consiste en la representaci6n del diagrams de pir61i-
ais del pol:!mero en funci6n de la teptperatura. Estu--
diando la degradaci6n a diversos valores de ella, se 
observa un evoluci6n en la altura de los cromatogra--
mas. El metodo permita distinguir facilmenta diversos 
pol!meros y copolimeros. En el segundo metodo se re--
presentan los tiempos de eluci6n de los piece expreefi 
doe como porcentaje del tiempo dealuci6n del pico de 
referencia,el cual es arbitrnria~ente seleccionado c~ 
mo el pico del Ultimo producto eluido despues de qui~ 
ce minutes de efectuada la pir6lisis. 
La identificaci6n sistematica de polimeros 
por la tecnica pirolitica combinada con la crornatogr_!! 
fia de gases se inicia con Davison, Staney y Wragg (9), 
que la aplican al analisis de caucho natural, copol:!-
meres de butadiene con acronitrilo o con estireno, po 
lisobutileno y acetate de polivinilo entre otros. El 
metodo consiste en recoger los productos de pir6lisis 
obtenidos a 650QC en atmosfera de N2 sobre una trampa 
y analizar los productos condensados en un cromat6gr! 
fo de gases previa inyecci6n de una muestra· alicuota 
con una microjcrin3a. la columna utilizada contenia -
como faae estacionaria dinonilftalato. 
Subsiguientemente Haslam y Jeffs (12,17,18) 
despolimerizan pol!meros y copolimeros de acrilato de 
metilo, metacrilato de metilo, estireno y acrilato de 
etilo, a vacio y 350QC estableciendo las "Huellas Da_£ 
tilares" para cada pol:lmero o copol:lmero analizado. 
Los primeros que acoplaron directamenta el 
dispositive de pir6lisis a la cabeza de la columna --
cromatografica fueron Radell y Struz (27), los cualea 
pirolizaron copol!meros de acrilato ¥ metacrilato de 
metilo en un recipiente metalico que introducian. du--
rante 30 segundos en un bano a 500QC. Transcurrido di 
cho tiempo los productos de pir6lisis eran barridos -
por el gas portador n la columna cronatografica, para 
au separaci6n e identiricaci6n. 
Lehrle y Robb (24) aplican la tecnica piro-
litica cromatografica al estudio del mecanisme de ru_E 
tura de altos pol:l111eros utilizando un pirolizador de 
filamento. Una misma muestra de pol!mero fue degrada-
da durante unos seeundos en uria serie de temperaturas 
haste. lOOOQC, determinando la proporci6n relativa de 
los productos de dez,radnci6n en cada temperatura. Por 
este camino, se ha demostrado que el proceso :princi--
pal en la dagradnci6n de acetato de polivinilo es la 
producci6n de acido acetico a temperaturas interme---
dias y que el esqueleto de poliacetileno residual es 
astable y solo sufre degradaci6n a alta temperatura. 
Por otra parte la medida de la velocidad de 
producci6n de mon6mero a una temperatura daaa puede -
servir para deter~inar la energia de activaci6n de la 
reacci6n de despolimerizaci6n. Sobre este tema Lehman 
y Brauer (51) concluyen que el estudio cinetico de la 
reacci6n de despolimerizaci6n sobre peliculas no es.-
correcto porque las reacciones no tienden jo.I!las al --
eq_uilibrio, ~ra que lon TT'Oductos cle l::t re~tcci6n son -
inmedj.ata1J.ente evacuados por el gas portnclor. Por otra 
parte las constantos cin~ticas donendor:lan on nlto --
grade de la naturaleza y velocidad del ~as portador, • 
as:! como de las propicdades termicas y de la geometr!a 
de la unidad de pir6lisis. 
f3trassburgcr y colaboradores ( 34) estudian 
. 
la pir6lisis de pol:!mcros comparando los resultados -
obtenidos utilizando un pirolizador de filamcnto ca--
liente con los cons0~t~idos empleando una ampolla de -
viclrio donc1 e introc1.ucen unos miligramos de muestra, 
que pirolizan en un bafio a 350QC durante unos segun--
dos y despu6s enfrian en otro de hielo. Muestras de -
20J"l• son analizadas cromatograficamente. Este mete-
do tiene la ventaja de poder sujetar el analisis va--
rias veces con uv_a sola op3raci6n de pir6lisis, pero 
tiene el inconveniente de no poder analizar los posi-
bles productos gaseosos. 
W.B. Swaru1 (50) describe un aparato de des-
polimerizaci6n tipo fila~ento que tme directamente al 
cromat6grafo y lo aplica al analisis de poliolefinas. 
La temperatura de pir6lisis es de 400QC y el tiempo -
de pir6lisis de 15 minutes. 
S.R. Porter y A.S. Hoffman (68), describen 
un pirolizador de p3sada automatica que se ·enfria ra-
pidamente y que permite saber la cantidad de producto 
pirolizado. La aplica a la pir6lisis del poliisobuti-
leno. Para la separaci6n cromatografica utiliza una -
columna de carbowas 15-20 M. 
Kitty Ettre y P.F. Varadi (67,70) comparan 
los resultados obtenidos para la pir6lisis de nitro--
cel~osa, polibutilmetacrilato y alcohol polivin!lico 
por el metodo del filamento caliente con los obteni--
dos con un piroTizador tipo homo que ellos diseiian y • 
construyen. LLega a la conclusi6n de que el piroliza-
dor de filamento caliente tiene desventajas ya que --
pueden producirse reacciones catal:!ticas induci~as, -
aai como que es necesario tener el pol!mero disuelto. 
El pirolizador tipo horno tiene el inconveniente de -
que el tiempo de pir6lisis es demasiado grande lo ---
cual favorece las reacciones secundarias que puede --
eliminarse al maximo aumentando el flujo de gas; sie~ 
pre y cuando no se influya sobre la temperatura de la 
unidad de pir6lisis. r~a gran ventaja del pirolizador 
tipo horno es el control exacto de la temperatura de 
pir6lisis. 
E.W. Newmann (76) aplica la tecnica de pir6 
lisis a poliolefinas. Utiliza un sistema de pir61isis 
tipo vaso cerrado lo cual le permite analizar varias 
veces los fragmentos de pir6lisis en un solo ensayo. 
La temperatura de pir6lisis la varia entre 360QC y 410 
QC. La columna utilizada para el analisis de los fr~ 
mentos de pirolisis es de aceite de silicona DC-200. 
Los productos obtenidos dependen del tiempo y de la -
temperatura de pir6lisis, pero oscilan entre el meta-
no y el n-pentano. 
Wand Simon y H. Giacobbo (92) introducen 
por vez primera un pirolizador de Punto Curie para el 
anSlisis de pol!meros y copol!meros. Describen las ~ 
ventajas de este metodo frente a los pirolizadores 
clasioos entre los que destacan un control perfecto -
de t~empo y de tenperatura de pir6lisis. 
Javier Zulaica y G. Guiochon (96,97) hacen 
un cr!tica general sobre los metodos de pir6lisis y - • 
sobre la influencia de las variables de pir6lisis so-
bre los fragmentos obtenidos. Proponen un nuevo siete 
. -
...... 
ma de pirolisis de tipo filamento caliente. Apl~can -
la tecnica pir6litica al estudio de polfmeros hidro--
carbonados. Para las separaciones cromatograficas em-
plean las siguientes columnas: 
lQ AlUmina 250-315 , para separaci6n de hidrocarburos 
del c1 al c4 • 
20 Scualano al 5% sobre firebrick 200-250 mallas para 
separaci6n de hidrocarburos c4 - c7. 
30 Dimetilsulfolano al 5% sobre firebrick 200-250 
separaci6n de hidrocarburos c5 - c7. 
4Q Aceite de silicona SE a1 5% sobre firebrick 200-250 
separaci6n de hidrocarburos ca - cl3• 
52 Poliaebacato de neopentilglicol al 5% sobre vidrio 
125-160 para separaci6n de hidrocarburos ca - 013• 
J.C. Sternberg yR. Lithe (98) describen un 
nuevo pirolizador de descarga electrica (1 mA. y 300 
v.) que consta de electrodes de carb6n poroso en uno 
de los cuales se coloca 1a muestra ya sea en forma de 
disoluci6n o en forma de 1ma pequeffa pastilla. Todo -
el sistema se monta en la cabeza de la columna croma-
tografica de forma que los productos de pir6lisis son 
inmediatamente barridos por el gas portador e introdu 
- ·-
cidos en la columna. El metodo presenta una gran re--
productividad. 
A. Barlow y colaboradores (103) hacen un es 
. -
tudio cr!tico de todas las variables que intervienen 
en el proceso de pir6lisis tales como: tiempo, tempe- • 
ratura, dimensiones de la camara, tamafio de muastra, 
flujo de gas portador, etc. etc. Llegan a la conclu--
. 
si6n de que la reproductividad de los metodos de pir6 
, 
lisis depende del control mas o menos exacto de dichas 
variables. 
Asi mismo R.L. Levy (lol·) estudia la influen 
cia de las variables de pir61isis sobre los productos 
obtenidos y describe cuales deber:lan ser las caracte-
risticas de un pirolizador ideal,que resultan ser: 
lQ Temperatura de pir61isis perfectamente definida. 
2Q Tiempo en alcanzar la temperatura de pir6lisis pe-
quefia. 
32 Disefio de la unidad de pir6lisis de forma que no -
se produzcan efectos tcrmicos secundarios. 
42 Retirada rapida de los productos de pir61isis del 
elemento calefactor con lo cual se evitan las reac-
ciones sectUldarias. 
L. Jacque y G. Guiochon (104) y S.G. Perry -
(105) hacen'una critica de los distintos tipos de uni-
dades de pir6lisis, especialmente de los mas utiliza-
dos: el pirolizador tipo horno y el pirolizador de ti 
po filamento, estableciendo las ventajas e inconvenien 
tes de cada uno. Aplican la tecnica a la pir6lisis de 
elast6meros naturales y artificiales ya sean en forma 
de polfmeros o copolfmeros. 
Farre Rius y G. Guiochon (108) hacen un es 
tudio·de la influencia del tiempo y de la temperatura 
sobre los productos de pir61isis ob~enidos. Estable--
cen que la temperatura ideal de pir6lisis es la tempe 
ratura caracter:lstica "9" definida por Horowitz y Met 
zger (75) en la cual (wr/w0 = 1/e). Fracticamente a-
la temperatura 9 el pol!mero esta degradado. 
R.II. V!iley ( 110) introduce por vez primera 
un pirolizador basado en una radia9i6n Laser produci-
do por un -Laser de Rubi- de 6 pulgadas colocado en -
un tubo de xenon. Lo aplica al estudio de la degrada-
ci6n termica de compuestos aromaticos. 
B. Gtrran yR. O'Brien (124), disefian y con~ 
truyen un pirolizador tipo r~aoer que adaptan directs-
mente a la columna cromatografica y lo aplican a la -
identificaci6n de sustancias de alto peso molecular -
entre los que se encuentran los polimeros. Seglln los 
autores las reacciones secundarias se eliminan al ma-
ximo con lo cual el metodo resulta altamente reprodu£ 
tible. 
w. Ristau (125) introduce nuevas mejoras en 
los pirolizadores tipo Laser no s6lo en cuanto a su -
precio sino en la reproductividad, lo cual se consi--
gue con un control adecuado de temperatura y de tiem-
po de pir6lisis. Ademas, las reacciones secundarias -
estan practicamente eliminadas ya que la cantidad de 
muestra es del orden del miligramo. 
Otros investigadores tales como e.G. Esp6s! 
• 
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·to (84), Mckinney (85), L. Nebbia (107), R. Audebert 
(120), Chiu Jeu (133), aplican la teanica pir6litica 
cromatografica al estudio de los productos de degra-
daci6n de diversos tipos de moleculas complejas, dis 
cutiendo y estableciendo las condiciones 6ptimas de 
pir6lisis con el fin de obtener una mayor reproducti 
vi dad. 
En resumen podemos decir que el. metodo Pi-
rol!tico Cromatografico permite el anSlisis cua~ita­
tivo y cuantitativo de sustancias poco volatiles y -
se muestra como una tecnica rapida y eficaz en la --
identificaci6n de polimeros siempre que ciertas pre-
cauciones sean observadas y que las condiciones de -
pir6lisis sean perfectamente controladas. 
• 
4.- IlJ~T11U:1ENTACION. CARACTI~RI::Vri0~\S D::~ LOS POLIMEROS 
4.1.- TERMOBALANZA 
La termobalanza utilizada es una "Mossflow--
Stantonmodelo MF-Hl" cuyas principales caracterfsticas 
son: 
12 Intervalo de temperatura de trabajo comprendido 
entre la temperatura ambiente y 1.4502C. 
22 Temperatura controlada mediante dos termopares Rh-
pt (13/87) montados en serie uno situado junto al 
crisol d6nde se situa la muestra y otro pr6ximo a 
la resistencia del horno, con ello se consigue di~ 
minuir el tiempo de respuesta y mantener la linea-
lidad de la velocidad de calentamiento. La temper~ 
tura promedio de las dos soldaduras calientes de -
los termopares es leida por un milivoltfmetro a ca 
pacidad, la posici6n de las agujas o placas del mi 
livoltimetro esta sensibilizada por un sistema au-
tomatico a capacidad que enlaza mecanicamente con 
el programador de temperatura que transmite esta -
sefial al registro. La fluctuaci6n maxima en la me-
J. dida de la temperatura es de ~ 2QC. 
32 Se puede trabajar a temperatura constante (progra-
ma isotermo) o bien con programas de 0.5, 1.0, 2.0, 
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3.0, 4.0, 5.0 y 6.02/min. Esto se consigue sin mas 
que sustituir el motor s!crono que regula la subi-
da de la temperatura. 
42 Po~ibilidad de trabajo en atm6sfera controlada, 
con entrada y salida para los gases. 
52 Posibilidad de trabajo a vacio, que con bomba de -
difusi6n puede 11egar a 10-6 mm.Hg. · ·. 
6Q Pesada por doble balanza comunicadas entre s! mag-
neticamente. La interna, situada proxima al horno 
aunque aialada termicamente de el, contiene en uno 
de sus brazos la varilla protamuestra y en el otro 
las pesas que se cambian automaticamente. La exter-
~ cuyos brazos siguen magneticamente los de la ba 
lanza interna y que tranamiten dicho movimiento al 
J. 
registro. La sensibilidad de la balanza es de ~ 1 
mgs. 
72 Horno de resistencia de platino. El control del --
horno se realiza mediante un interrupter alta/baja 
accionado por el motor sincrono del programador de 
temperatura. 
8Q El registrador de la termobalanza nos da dos graf1 
cas; una de temperatura y otra de variaci6n de pe-
so de muestra. La velocidad del diagrams se puede 
elegir entre 6, 12 y 24" por hora. 
92 Aunque la escala del registro abarca solo variacio 
nes de peso de 100 mgs., posee un sistema automati 
co de cambio de pesas con lo cual pueden· registra! 
se ganancias o perdidas de peso de hasta 1 gramo. 
102 La balanza va equipada con un "timer" (medidor au-
tomatico de tiempos) cuya funci6n principal es fi-
- I IV -
jar y poner en funcionamiento la balanza a interv~ 
los de 5 minutos. Esto evita los errores de lectu-
ra que producirian las vibraciones de los brazos -
d~ las balanzas. Al mismo tiempo el trazo sobre el 
registro facilita el calculo de la curva derivada. 
4.2.- CROI~.-TATOGRAFO DE GASES 
El cromat6grafo de gases utilizado es un Bec-
kman modele GC-2A, con detector de conductividad. Tempe 
raturas de trabajo: tom~eratura ambiente, 40, 70, 100, 
130, 160, 190 y 220QC. Valvula para toma de muestras ga 
seosas. 
Registrador maroa Bristol modele Strip-Chart, 
con seis velocidades de barrido. 
4.3.- SISTE~\'IA PIROLIZADOR 
Se utiliza como pirolizador el mismo horne de 
la Termobalanza, la figura 33 muestra un esquema del hor 
no y del cuerpo central de la misma,con los conductos pa 
ra la entrada y salida de gases, as:L como los termopares 
para controlar la temperatura. 
T•rmopar I 
Mu•stra 
Te-rmopar II 
Llav •s Ent/Sat. , 1 "'H~ 
Entr.1da 
,as•s 
~ 
• ' 1 / / / ,, 1 Horno 
·44 Btoqu• d•l horno 
il•llr / / //,. Saltda d• 9ases 
Brazo balanza 
1
' : tAl : -. Croma tografo 
Camara de- batanza 
" 
/ 
4 
vacio 
F19. 33- Dispositive para e-l •studio d• los producto~ d• d• ra 
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4.4.- ~'IEDIDOR DE FI.UJO DE GASES 
Para la medida del flujo de gas ambiente hemos 
utili~do un cron6metro y un "Medidor de Flujo" del tipo 
burbuja de jab6n calibrado de 0 a 100 cc. 
4. 5.- COLill·JTNAS CROT~1ATOGRA FICAS 
Para la prcparaci6n de todas las coltl.llll1as se -
ha utilizado tube de cobre cle 3.2 mm. (d.e.) y 2.0 (d.i.). 
El metodo se~lido para el rel1enado y acondi-
cionamiento de lns collmmae ha sido el convencional. Las 
caracter:Lsticas de las columnas son las si~ientes: 
I Columna de n-deci 1ft_~lato al 207~ sobre cromosorbe 
W (60/80 mallas) de 2m. de longitud. 
II Co1u.mna de Apiozon L al 20.;~ sobre cromosorbe W ( 60/ 
80 mallas) de 2 m.de longitud. 
III Columna de Ac9ite de Silicona TIC-200 a1 15% sobre 
cromosorbe W (60/80 mallas) de 2 m. de longitud. 
lV Columna de Tamiz Molecular de 5 A de 1.22 m. y ta-
mafio de grano 0.20-0.50 mm. (35/70 mallas). 
V Columna de Gel de Silica de 1.22 m. y tamafio de gra 
no de 0.200-0.075 (65/200 mallas), 
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4.6.- CARACTERISTICAS DE IJOS POLDn:EROS ESTUDIADOS 
I1as caracteristicas generales de los polimeros 
estudiades son las si~ientes: 
Polimero A 
Composici6n 
Hombre comercial 
Entj.(1o.d proveoc1ora 
Aspecto Fisico 
Foso Molecular modio 
Densidad 
Pol:lmero B 
Compo ~~i ci6n 
Nombre com·.:rcial 
Enti<Jad proveocl_ora 
Aspocto F:lsico 
Peso I-.'tolecular medio 
Densidad 
Pol:lmero C 
Composici6n 
Nombre comercial 
Entidad proveedora 
Aspecto F:lsico 
Peso Molecular medio 
Densidad 
Polimero D 
Composici6n 
Noml)ro comercial 
Polifluoretileno 
IIostaflon 
4 
Hoechst Iberica 
Polvo blanco 
2.1 - 2.2 grs./cc. 
?olietileno de baja nresi6n 
Hostalcn G.:-~. 
Hoechst Iberica 
Granulos incoloros 
105 grs./mol. 
0.952 grs./cc. 
Polipropilano 
Moplen A.D. 
Nitroqu:i.mica 
Granllios incoloros 
0.87 grs./cc. 
Polietileno de alta presion 
l?ertene Q/1 
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Pol!mero D (Continuaci6n) 
Entidad proveedora 
Aspecto F:lsico 
Peso Molecular medio 
Densidad 
Polimero E 
Composicion 
Nombre. comorcia1 
Entidad rroven~ora 
Aspecto Fisico 
Peso ~olecular media 
Densidad 
Pol:lmero F 
Composicion 
Nombre comercial 
Entidad proveedora 
Aspecto F:lsico 
Peso ~olecular medio 
Densidad 
Nitroqu:lmica 
r;ranulos incoloros 
0.93 - 0.94 grs./cc. 
Dolimetacrilato de metilo 
" 
-
nepartamento de J'lasticos 
( C • S • I • C • ) T.1adri d. 
Granules incoloros 
1.1 - 1.2 grs./cc. 
Poliestireno 
Departamento de Plasticos 
(c.s.r.c.) Madrid. 
Granules incoloros 
105 grs./mol. 
1.05 - 1.08 grs./cc. 
5.- ESTUDIO TETIMOGRAVIMETRICO Y CINETICO DE POLIMEROS 
Se ha aplicado la Tecnica Termogravimetrica D! 
namica a los Pol!meros comerciales A, B, c, n, E y F. Se 
ha determinado la estabilidad tcrmica de dichos Pol!me-
ros en atm6sfcras de aire, ni tr6geno., anh:!.drido carb6ni 
co y ox1Gcno y se han comparado entre si. Asi mismo, he 
mas estudiado la influencia del flujo c1o gas o.mbiente y 
de la velocidad de calentamiento para cnda atmosfera, 
sobre la estabilidad termica del Polimero. ParUltimo, -
apoyandonos en los datos termogravimetricos (curvas T.G. 
y D.T.G.) se han evaluado las constantes cineticas de-
la reacci6n de degradaci6n tales como la Energ1a de Ac-
tivaci6n y el Orden de la Reaccion para cada ambiente. 
Metodo Experimental 
La Ter.mobalanza, proporciona de forma directa 
la curva termo~ravimetrica (T.G.). Ia curva termog:ravi-
metrica deri vada ( T. G.D.), se calculacon el "Medidor de 
tiempostt de la Terinobalanza, el cual imprime sobre el -
registro del termo~rama una sefial cada 5 minutos. Este 
metodo da el mismo rennltado qu8 si se aplica el "meto-
do de las tangentes" a la curva T.G. 
En todos los ensayos se ha utilizado una can-
tidad de muestrn de 200 mgs. para evitar su influencia 
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sobre el habito de las curvas termogravimetricas. Con -
el mismo fin en todos loA ensayos hemos utilizado un --
mismo tipo de crisol, a base de alUmina sinterizada y -
de dimensiones: 21.5 mm. de altura y 15 mm. de diametro 
interno maximo. 
Todos los ensayos se han realizado por tripli 
cado y se ha tornado la media aritmetica de los resulta-
dos obtenidos. 
Para el calculo de las constantes cineti.cas -
sa ha utilizado el ";Jetodo Diferencial-Dif~erencial" pr_Q 
puesto por Frceman-Carrol (16). IJa ecuaci6n e!!l.F"ica pro 
pnosta (ep:lgro.fe 2.5.2), tiene la forma: 
Lllog ( dw/dt) E 
-------------- = n - ----
-~~~~!l_ 
~log wr 2.3R fllog wr 
La reprcsentaci6n grafica de ~log( dw/dt) I 
~ log wr frente a Ail/T) / ~ log Wr da una l:lnea rec 
ta de pendiente: m =~(~!lB y de ordenada en el origen: 
b = n lo que nos permite respectivamente calcular la Ener 
gia de Activaci6n y el Orden de la ~eacci6n de la degra 
dacion. 
Con frecuencia la evaluaci6n de las constan--
tes cineticas para porcentajes de dogradaci6n inferio--
res al 155·~ ( o<. < 0.15) por el metodo de "Freeman-Carrol" 
da resultados poco seguros, ya que los primeros puntos 
se apartan del comporta~iento lineal. Para el calculo -
de la Encr~ia de Activaci6n para valores de ~ bajos se 
hn utiliznJ.o la eCt'l..8.Ci6n prO}it"!8Sta por A. v.r. Coats y J. 
P. Redfern (71) definida por: 
- I I ( -
ct.= A RT2/J3E (,1 .:_(2RT/E)] exp. (-E/RT) 
valida para~~ 0.3 
La representacion del log~/T2 frente a (1/T) 
de lugar a una linea recta de pendiente: m = -E/2.3R, 1o 
cual permite calcular la Energ2a de Activacion. 
5.1.- POL:Ci8RO A 
Se ha estudiado 1a degradacion termica del Po 
limero en atm6sferas de aire, nitr6geno, anh1drido car-
b6nico y ox1geno a flujos distintos y a varias velocida 
des de calentamiento. A partir de los datos termogravi-
metricos se han deducido las constantes cineticas de la 
reacci6n de degradaci6n para cada ambiente. 
5.1.1.- Inf1uencia del ambiente sobre la degradacion. 
Peso de muestra ••......•..•..• 200 mgs. 
J. 
Velocidad de calentamiento •••• 4 ~ 0,5QC/min. 
Velocidad de diagrama ••••••••• 12 "/h 
Flujo de gas •••••••••••••••••• 0 cc/min. 
Atm6sfera de aire ••••••••••••• (o) 
Atmosfera de N2•••••••• • • • • • • • ( 4 ) 
A tm6sfera de 02. • • • • • • • • • • • • • • ( Jt .) 
A tm6sfera de C02. • • • • • • • • • • • • • ( a ) 
Los datos obtenidos se han representado en las 
figuras 34 (T.G.) y 35 (T.G.D.). 
A la vista de los resultados obtenidos podembs 
100 
• • 
... 
so 
fig. 34 
o--~~~L-----~------~---
'oo 450 500 sso 1 •c 
. lnfluencia Cfel ambiente sobre la elegrad.acion del Polimero A 
Curva T. G. ' ~ 
c 10 
~ 
r;;;.. 
E 
-
-, 
...._ 
~ 
"0 
-
._: 
fig. 35 
5 
'oo 'so soo 550 r •c 
, 
lnfluenci~ , del ambiente sobre La degr~ d acion del / Polimero A 
""\ ..... "":\ 
Curva T.G.D 
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deducir las siguientes conclusionas: 
lQ La degradaci6n en atm6sfera de oxigano comienza a --
una temperatura mas baja que atm6sfera de aire y mu-
cho mas que atmosferas de nitr6geno 0 de anh!drido -
carb6nico. Se puede atribuir a una degradaci6n-com--
busti6n prematura de la muestra, debida a la presen-
cia de ox:lgeno. 
22 La degradaci6n en atm6sferas de nit~6geno y de anh!-
drido carb6nico siguen un camino paralelo, dicha de-
gradaci6n comienza a 4002C y alcanza un maximo en la 
velocidad de degradaci6n a 515QC .con un valor de 
10.5QC/min. (Fig. 35). 
3Q la curva T.G.D. en atmosfera de oxigeno presenta dos 
maximos a 445 y 480QC lo cual nos induce a pensar 
que la degradaci6n on dicha atm6afera se verifica en 
dos etapas con dos mecanismos distintos; uno entre -
400 y 460QC y otro entre 460 y 500QC. 
5.1.2.- Influencmdel flujo de gas ambiente. 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs. 
J. 
Velocidad de calentamiento ••.• 4 ~ 0,5QC/min. 
Velocidad del diagrama •••••••• 12 "/h. 
Flujo de 0 cc/min •••••••••• ( b ) 
( 4 ) " 120 " • • • • • • • • • • 
(a) II 240 II • • • • • • • • • • 
Los resultados obtenidos se representan en las 
figuras 36 (T.G.) y 37 (T.G.D.). 
En las figu~as 36 y 37 se observa la practica-
10 
J 
• ;-
so fig. 36 
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lnfluencia, del flujo de N2 sobre la degradacion del 
Po lime r o A . C u r v a~ T. G . 
fig. 37 
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lnfluencia ·_del flu!o de N2 s~b~e. La degradacion del 
Polimero A. Curva T.G.D. 
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mente nula influencia del flujo de nitr6geno sobre la -
degradaci6n. 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs. 
J. 
Velocidad de calentamiento •••• 6 ~ 0,52C/min. 
Velocidad dol diagrama •••••••• 12 "/h. 
Flnjo de 0 cc/min... • • • • • • • • ( o ) 
Flujo de 60 
Flujo de 600 
" 
" 
• • • • • • • • • • • 
. . . . . . . . . . . 
(A ) 
( c ) 
Los 0~tos obtonidoo se han rcpresentado en las 
figuras 38 (~:.G.) y 39 (T.G.D.). 
A la vista do los resultados se deducen las si 
guientes conclnsiones: 
lQ La degradact6n en atm6sfera de ox!geno dopende enor-
memente dol flujo del mismo. En todos los casos la -
de2:racl.acion se inicia hacia los 400 ~c, siondo muy pe 
quoQa hastn arroximadnmentc 430~C y ndemas indepen--
dionte del flujo. Sin embargo n partir de dicha tem-
pel~tQra la velocidad do degradaci6n dcpende del flu 
jo (Fig. 38). 
2Q Para flujo de gas nulo la curva de degradaci6n dire~ 
ta presenta un tramo comprendido entre las temperat~ 
ras de 395 y 465QC con un maximo a 455QC y que pode-
mos considorar que corresnonde a la combustion-degra 
- -
daci6n del polimero en exceso de ox1gono. A partir -
de 465 QC podemos considerar ttn segu.ndo peldafio que 
finaliza a 520QC con un maximo en lo. velocidac1 de de 
gradaci6n a 490 QC y que pod·r.{pmos considerar como 
una degradaci6n simple. 
3Q A medida que aumenta el flujo de ox:lgeno la degrada-
100 
so 
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-.. 
- 15 ~ 
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-
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fig. 38 
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lnfluencia del ftujo de ~ so bre La degradacion del ' 
Polimero A. curva T.G. 
fig. 39 
400 450 500 550 T °C 
lnfluencia del flujo de~ sobre la degradacion del 
, 
Polimero A. Cutva T.G.O. .. ., " 
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cion del polimero tiende a ser uniforme de forma que 
para flujos superiores a 600 cc/min. la ourva T.G. -
es praoticamente una linea recta. 
42 Los mecanismos de degradaci6n de este pol!mero en at 
m6sfera de ox!geno ee observan major en la curva de-
rivada. En efecto las maximas velocidades de degrad~ 
cion y las temperaturas correspondientes son para C! 
da flujo respectivamente: 
(dw/dt)m_1 Tl (dw/dt)m_2 T2 
F1ujo 0 cc/min 12.2 mg/min 4552·c 11.0 mg/~in 4902C 
It 60 II 11.6 II 4502C 10.2 tl 4852C 
II 600 II 18.4 It 4502C 10.2 " 4852C 
Se obeerva que a flujos nulos se obtienen doe maximos 
perfectamente definidos que se atenuan un poco para 
flujos de 60 cc/min y tienden a fundirse en uno solo 
a flujos de 600 cc/min. (Fig. 39). 
Resumiendo puede afirmarse que: el mecanismo 
de degradaci6n del pol!mero A en atm6sfera de ox!geno -
es bastante complejo a flujos bajos,pero que dichos me-
canismos se simplifican para flujos altos. ~sto puede -
interpretarse como que a flujos bajos existe una compe-
tencia entre la degradaci6n termica propiamente dicha -
y una degradacion,por oxidaci6n-combusti6n. A. medida 
que aumenta el flujo de oxigeno el segundo mecanismo se 
va imponiendo al primaro, de tal forma que cuando aquel 
es alto solo hay una degradaci6n por oxidaci6n-combus--
ti&n del pol!mero. 
Atmosfera de Anh!drido Carb6nico 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs. 
-1-Velocidad de calentamiento •••• 6- 0,5gC/min. 
Velocidad del diagrams •••••••• 12 "/h. 
Flujo de 0 oc/min ••••••••••• ( 0 ) 
( .t ) II 60 
" ...... ' .... 
(a ) 
" 
120 II • • • • • • • • • • • 
Los resultados obtenidos son identicos que los 
que se obtuvieron para flujo.nUlo, como consecuencia po-
demos establecer que el flujo de anhidrido carbonico no 
ejerce influencia alguna sobre la degradaci6n termica -
del pol:!mero. 
5.1.3.- Influencia de la velocidad de calentamiento. 
Peso de muestra ••••••••••••••• 
Atm6sfera de •••••••••••••••••• 
Velocidad del diagrama •••••••• 
Velocidad de cale.ntamiento •••• 
II 
" • • • • 
It 
" •••• 
200 mgs. 
C02 
12 rtfij. 
.... . 
6 .:. 0,52C/min( o ) 
4 ± 0,52C/min(A) 
.... 3 .:. 0,52C/min( a ) 
Los resultados se han representado en las fi-
guras 40 y 41 (T.G. y T.G.D. respectivamente). Ala vi~ 
ta de ellos pueden deducirse las siguientes. oonc1usio--
nes: 
lQ La de~adacion del Polfmero A comienza a una temper~ 
tura tanto manor cuanto manor sea la velocidad de c~ 
.... ____ _ 
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50 fig. 40 
0 ~~~~~~L---~--------~---------
400 sao 550 T •c 
lnfluencia de La velocidad de calentamiento sobre la 
r ., 
degra d a ci6n del Poli me ro A. cu·rva T. G . 
. ~ 20 
..-t 
t 
-
-"tJ 
._,. 
~ 15 
"tJ 
-
10 
fig. 41 
5 
400 450 500 550 T °C 
lnfluencia de la velocicidacl de calentamiento sobre Ia 
(l 
detradacion del Polimero A. Curva T.G.D. 
lentamiento. 
2Q As! mismo las velocidades de degradaoi6n maximas, son 
tanto menores cuanto manor es la velooidad de calen-
tamiento. 
30 Los meoanismos de degradaoidn a las distintas veloo! 
dades de calentamiento son identicoe como lo demues-
tra el paralelismo de las curves de degradaoi6n. 
Los maximos de velooidad de degradacidn as! como las 
• 
temperaturas correspondientea son las eiguient~s: 
(dw/dt)m T 
Vel. cal. 6 J. 14.0 mgs/min .:. 0.5QC/min. 525gC 
" " 
.f. 4 - 0.52C/min 11.8 tl 5152C 
J. 5082C fl 
" 
3 .:. 0.52C/min 8.0 " 
5.1.4.- Determinaci6n de las constantes cineticas. 
A partir de los datos termogravimatricos se ha 
realizado el estudio cinetico de la reacoi6n de degrad~ 
oi6n del Polimero A en atm6sferas de nitr6geno, anh!dr! 
do oarb6nico y ox!geno, a flujos de gas ambiente varia-
bles y sa ha calculado la Energ!a de Activacidn y el 0! 
den de la Reaocidn. 
Atm6sfera de Nitr6geno 
---~~-~---------~---~ 
Se han utilizado los termogramas obtenidos en 
atm6sfera de nitr6geno y realizado a velooidades de oa-
J. lentamiento de 6,4 y 3 .:. 0.52C/min. A partir de dichos 
datos se han obtenido loa valores representadoe en las 
- I <-J -
TABTJAS 3, 4 y 5 respectivamente para cada velocidad de 
ca1entamientn. I~os valoron de Alog(c1_\~Tf_9.t)/Alog wr y 
~_(l/TJ1Q3#_log Vlr so hnn l~oprcaentnc1o en las figuras -
42, 43 ¥ 44, rospoctivononte para las TADLAS 3, 4 y 5. 
Dichos V3lortv> d2fincn r;cndns rectns cuyas pendientes 
y or:--Clennclns en ol origen son respectivar:1ento: 
-15.1 103 
-13.7 1()3 
5 -11.4 103 
Orcl.enada.O 
0.95 
1.00 
1.05 
A pPrtir cle estos va10ros se doterminan las -
Energ:las de Activacion y 1os nrd.one~ de Reaccion que r£ 
sultnn ser ri)~nc'ctiy·[:.'·1~1lte: 60, 63 y f>1.5 l~cal./mol y 
rf!sul to..doo obtonidos r:~; cr;tnbleco qnc l [\ ,~ncr:;in de Ac-
Ton ·!~r-i, ~e-;·os ,,,-,~ l.c:::·,:.:;c ~.: .. o lc. dogro.dacion del po 
l iL1C1:-'0 en P.t'162LCcro, c:e nit1·6:-·~e.,.1o corres1~londientos a pO!: 
00 1 ·•.~:·1. iE<-: _ _,,:; :'"'.~-.--. ;· :o~~C~J~r1. -~~'-'"':--.:-·ic,:;:-'00 r-1 10:~ ~<C1 cl) se --
.
1) ,.r:·.l·.-:::- 011.'~,'"l'-1_ ;--~n-~~ .. -·:•'1<.:-:-·ni·~~- g-:~;f-~c~-~ (f'·jn· A~) 1'11. 0 ) "er'nl·te 
.. ~ • -. ·~ ~ '.L '· . " ·-· . \. . . '-. .• '-... • - . -... '.J . ~ . .__) 0 • L • J....) }-' t - ~ 
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de nitr6geno por lo cual el mecanismo de degradaci6n es 
el mismo, lo cual ya hab!a sido establecido anteriormen 
te al comparar los datos termog-ravimetricos obtenidos -
en dichPs atm6sferas. 
!!~£~!~E~-~~-Q~f~~~~ 
A partir de los datos termogravimetricos hemos 
calculado las constantan de la cinotica de la reacci6n 
de degradaci6n a tres flujos distintos~: 0.0 co/min., 60.0 
cc/min., y 600 co/min. En todos los cases hemos utiliz~ 
no terraogramas realizados a una velocidad de calenta.mien 
J. 
to de 6 ~ 0.5QC~nin. 
a) Flujo de ox{geno nulo 
:2n Ja degradaci6n del Polimero A con flujo 
de ox::C~eno nn1o poc1c~·10G distin:~;u.ir tres peldafios que 
se corresnonderan con otros tantos mecanismos de de-
gradaci6n. El primer peldafio abarca desde el comienzo 
de la degradaci6n hasta la temperatura de 3372c, en 
el la degradacion es pequena correspond.iendo a un -
percent a j e maximo del 5·.:~, (eX =0. 0 5) • El cal culo de la 
Energia de Activacion para el primer peldafio se ha 
realizado aplicnndo la ecuaci6n de Coats. A partir -
de los datos termogrnvimotricos se ha obtenido la 
TABL...I\ VI. To a vnloros de lo{i_ o<. /T2 y ( 1/T) 103 se han 
representado en la figura 45, dichos va1orcs definen 
una l!nea recta de pendionte: m = -21.5 103 que per-
mite calcular la ~nerg1a de Activaci6n y que resulta 
ser de E = 96 kcal/mol. 
El segtmdo pelQafio comprendido entre 437QC 
y 470QC, con un maximo en la velocidad de degradaci6n 
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a 450QC y qua corresponde a un porcentaje del 50<t: del 
peso inicial, La aplicaci6n de la ecuaci6n de Freeman-
Carrel a los datos termogravimetricos ha permitido o~ 
tener la TABIJA 7. La representaci6n dellllog( dw/dt )/ 
A log wr frente a ~(l/T)l03/A log wr da lugar a una 
l!nea recta (Fig. 46), cuya pendiente y ordenada en 
el origen resultan ser respectivamente: m = -4.5 103 
y n = 0.4. A parttr de estes valoree se pueden c84-c~ 
lar la Energ:la de Activaci6n y el Orden de la Reacci6n 
que resultan ser respectivamente: E = 20.5 kcal/mol 
y n =_Q_~. 
El tercer peldano abarca desde 470QC hasta 
el final de la degrudaci6n con un maximo en la velo-
cidad de la misma a 490QC y un porcen~aje de perdida 
de peso del 45% del inicial. A partir de los datos -
termo.~ravimotricos ne obtuvo la TA"BI~A 8. T~os valores 
de~ lc'[;(dw/0.t)/Alog wr y A(l/T)lo3jA log wr definen 
una l!nea recta de pendiente: m = -7.1 103 y de orde 
nada en el origen b = 0.1 (Fig. 47) que nos pemite 
calcular la Bnerg:la de Activaci6n y el Orden de la -
Reacci6n que resultan ser: E = 32 kcal/mol y n = Q. -
Ha de hacerse constar que los primeroe va-
lores de la TABLA 8 correspondientes a porcentajes -
relatives hasta del 10-155~ se apartan del comporta--
miento lineal ya que dicho intervale puede considera~ 
se de transici6n entre los peldafios segundo y tercero. 
Asl. mismo, los tll timos val ores correspondientes a PO! 
centaj~s .abs~lutos del 5-10;~ se ap2.rtan del comport~ 
miento lineal definiendo valores de E y n parecidos 
a los obtenidos en atmosfera inerte. 
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b) Flujo de oxigeno de 60 co/min. 
La degradacion para este flujo presenta un 
primer peldafio analogo al obtenido para f1ujo nulo -
por ~0 tanto e1 calculo de las constantes cineticas 
se realiza de modo similar al caso anterior, obtenien 
dose resultados parecidos. 
El segundo peldano abarca desde 437QC hae-
ta aproximadamento 4652C correspondiendo a un porcen 
~-
taje de perdida del peso del 55% del inicial. A par-
tir de los datos termogravimetricos sa obtuvo la TA-
BIJA 9. La representaci6n de los valores ~log(dw/dt)/ 
A log wr frente a £\(l/T)lo3j.A log wr determinan una 
linea recta (~ig. 48) de pendiente: m = -4.1 103 y -
de ordenada en el origen b = 0.45 que permite calcu-
lar respectivaDente la 2ncrg1a de Activaci6n y el Or 
den de la Reaccion que resultan ser de:E = 19.5 Kcal/ 
mol y n = 0.5. 
El tercer peldano abarca desde 465QC hasta 
que finaliza la degradaci6n presentando un maximo en 
la velocidad de degradaci6n a 485QC y correspondien-
dole un porcentaje de degradaci6n del 40% del valor 
inicial. A partir de los datos termogravimetricos se 
han consegu.ido los valores de la TABI1A 10. La repre-
sentacion de losl.!:alog(dw/dt)/A log Wr frente a 
A (l/T)103/L\ log wr da lugar a una l:lnea recta (Fig. 
49) de pendiente: m = -8.6 103 y de ordenada en el -
ori~en b = 0.4 aue nos pcrmite determinar la Encrg{a 
---
de Activaci6n y el Orden de la Reacci6n que son: 
E = 39 kcal/mol y n = 0.4. 
Debe apreciarse que al igual que para flu-
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jos nulos los primeros valores de la TABLA 10 se apa~ 
tan del comportamiento lineal, pueden considerarse -
como de transici6n entre los peldanos segundo y tar-
cere. As1 mismo los valores obtenidos por encima de 
490QC deter:ninan una J~nergia de Activaci6n y un Or-
den de Reacci6n parecidos a los obtenidos en atm6sfe 
ra inerte. 
c) Flujo de oxigeno de 600 co/min. 
Para este flujo ademas del primer peldafio 
en el cual los valores de S y n son identicos a los 
obtenidos para flujos bajos, nos.encontramos condos 
peldafios menos definidos que los obtenidos para flu-
jos de 60 co/min y atm menos que para flujo nulo. 
El segtmdo peldafio comprendido entre 440 y 
465QC con un porccntaje de perdida de ~eso del 70% 
del inicial' prcsenta tm maximo en la velocidad de 
degradaci6n a 445QC. A partir de los datos termogra-
vimetricos hemos obtenido la TABJJA 11. Los valores de 
Alog(dw/dt)/~log Wry d(l/T)l03/Alog wr se han 
representado en la figura 50. Dichos valores definen 
una linea recta de pendiente: m = -4.8 103 y de orde 
nada en el origen b = 0.5 que permiten respectivaL10~ 
te calcular la Encrgia de Activaci6n y el Orden de -
la Reaccion y que resul tru1 ser: E = 22 kcal/mol y 
n = 0.5. 
El tercer peld~1o comprendido entre 465QC 
. . 
y el final de la degradaci6n corresponde a un porcen 
taje del 75-100% de muestra inicial. A partir· de los 
datos termogJ."'avimetricos se ha obtenido la TABIA 12. 
J_Jos valores de L\log(dw/dt~log w:c y A (l/T)l03/ 
- lt:-V -
/A log wr se han represcntado en la figura 51. Dichos 
valores definen una linea recta de pendiente: m =-14.0 
103 y ordenada en el origen b = 1 que nos permite cal 
- - -
ctuar la Bnergia de Activaci6n y el Orden de Reacci6n 
para este pcldafio y que resultan ser respectivamente: 
E = 64.0 kcal/mol y n = 1· 
En resumen la degradaci6n en atm6sfera de 6xi-
geno para el Polimcro A, presenta una gran complejidad 
como lo demuestran los datos cineticos obtenidos. De to 
das formas cabe distinguir fundamentalmente tres pelda~ 
fios; uno comlin e indepcndiente del flujo y otros dos --
que para flujos altos tienden a fundirse en uno s6lo.P~ 
ra el prin:.er peldafio (o< ~ 0.1) el valor de la Energ:la de 
Activaci6n cs icual nl obtenido en atmosfera inorte. Pa 
ra el segt.mdo pclJafio 1o. -,~nnrgia de Activaci6n es del -
orden de 20 kcal/mol y el Orden de la Tieacci6n proximo 
a 0.5 para todos los flujos. Para el tercer peldano la 
Energia de Activaci6n depende del flujo siendo tanto --
m~elevada cuanto mayor os aqucl, asi para flujo de 600 
cc/min. el Orden de la reacci6n y la -snergia de Activa-
ci6n son similares a los obtenidos en atmosfera inerte. 
Se ha de hacer constar que aunque las constantes cineti 
cas son mayores al at~entar el flujo segUn se ha indica 
do anteriormente, sin omb~r~o el porcentaje de degrada-
cion que comprende el tercer peldano decrece al at~entar 
el flujo. 
TABLA 3 
Evaluaci6n de las Constantes Cin,ticas de la Degradaci~n del Pol!mero A en atm6sfera de Nitr6geno. 
~ ' 
Velocidad de c~lentamiento 6 - 0.5 26/~. Flujo de gas ~ co/min. 
I 
T~c (l/T)lo3gi1 AC1/T)1o3 % •r log Wr .6log •r dw/dt log(dw/dt) .6log(dw/dt) ~_:~<~~~::~ ~~~ 
· ~log wr ~log 1 
450.0 ~.3828 99.4 1.9974 0.2 - 0 •. 6990 
0.0548 0.0280 - 1.0792 - 38.55 1.96J 465.0 1.3550 97.7 1.9899 1.2 0.0792 
0.0270 0.0205 - 0.3010 - 14.80 1.32( 
480.0 1.3280 93.2 1.9694 2.4 0.3802 
' 
- 0.0262 
- 0.0374 0.2919 - 7.80 0.70( 495.0 1.3018 85.5 1.9320 4.7 o.672l. 
- 0.0511 - 0.1369 0.5788 
-
4.23 0.37~ 
510~0 1.2769 6.8.0 1.8325 9.1 0.9590 
- 0.0632 - 0.2251 0.6198 
-
2.75 0.28( 
517.5 1.2648 55.5 1.7443 10.0 1.0000 
- 0.0751 - 0.3259 0.6532 
-
2.00 0.22~ 
525.0 1.2529 44.0 1.6435' 10.8 1.0334 
- 0.0868 - 0.5217 0.6767 - 1.30 0.16~ 532.5 1.2412 28.0 1.4477 11.4 1.0569 
- 0.0992 - 0.7933 0.6241 - 0.79 0.12~ 540.0 ~.2298 15.0 1.1761 10.1 1.0043 
- p.l094 - 1•:4243 . ~.3832 - . Q.27 o.o7l 
547.5 1.2186 - 3.5 0.5441 5.8 0.7634 
TABLA 3(bis) 
Eva1uaci6n de la Energia de ~ctivaci6n de la Degradaci6n del Pol!mero A en atm6sfera de Nitr6geno. 
Velocidad de ca1en"bamiento 6 ± o. 5 QCimin. Flujo de gas 0 cc/min. 12 Peldaiio (0.00 <ot < 0.10) 
-
(l/T)l03QK -1 T2 lOSQK otl0 2 (cX/T2)1o-8 1og(cX/T2) TQC 
452.5 1.3880 5.28 0.60 1.14 - 7.9431 
460.0 1.3640 5.39 1.30 2.40 - 7.6198 
467.5 1.3501 5.48 2.30 4.20 - 7.3768 
475.0 1.3366 5.55 4.LO 7.57 - 7.1209 
482.5 1.3233 5.70 6.80 11.90 - 6.9245 
490.0 1.3103 5.85 10.00 17.20 - 6.7645 
TABLA 4 
Evaluacicn ce las Co~stantes c i1:etic::s C.e ., - ~- --~ ... 0- -...: f.-""': ..I... C.. .L I.J g .... _;..t..,c~ L,: ..... v.L ... C:.e:i ?oli~ei'o A en a.Jc:nosfera de Ni tr6geno • 
Veloc .: d..., a:'! c.. ..  o calent~"""'-= c·nJ·.-. 4 -'· 0 r :"("' 1·-:-..; ;4 -r.: .. , .. ~o r- t:l ·--:-- c- 0 c·"" / . .,..:; :-..L C.. \;;: ........ ..u.,_ uv - •..; -v/ ...;J..£.~·• ...,; .... v..<J \4\J 0 ...,....., _ v/ L.-..J. ...... o 
__________ ,. ________________ -------- ·---·-"""··-- ~···~-·~·">-··-·-A--··--
r2c 3 -! .... (l/T)lC QK ~ (1/T)lO~ % Wr 
---...-·~::--- ... ~ ......... ~~-· 
4·~·: 6:: ., ~ "'·,...,..... .L" .,.~ ~~ 99.1 
0.1414 
4~-:~~ .2 ~ ' ~~ ,.-. r 97.9 --C'- ...... -·._,., 
c .1220 
4cCoQ .... 'I~ .1~. 9" () ......... (..:.,:c...~.:..., .,.....v0 ~~3,.., 
.......... ) t:. 
4i0~0 ... - ',...,.. -o...:...~-;;; 92o3 
O~CE48 
-~88 ~ r:; -r ~~r-rr--:-_ _.c,,_,~. ~ 87 .. 3 
o.c;c~ 
490.0 1.2:~3 7'-~ r-
.... " -
C .c ~·S5 
500.0 1.2934 60.c 
O.C326 
510.0 1.2769 so.c 
0.0161 
520.0 1. 2608 3C.\j 
- O.Cl57 
53C.O 1.2451 11.0 
- 0.0310 
540.0 1.2298 0.5 
1 "' Cf' •• , J!-. -: r" ~-r "'•-·j' ~..I.. ..... b ~·r &... ..~.. cG .... "11 c....... c.. v 
.1. 
lcg(dr;/dJc) t:.lcg(dw/dt) ~~~~~~~~::~ A(l/T) ~log wr -~l~~-
-~- ------~...,~---------~- _.....,...._._,_, __ .. ~,-~----r,: ·.:.• -..._,..........._,._. .. lr..-.,--.-----·~·-
1.996~ G.2 - c. 6JS0 
c. s:.2o - 1. 602:. - 3.10 o. 27 
1. 518~~ c.~. r - r , ... (-- vo.J:;.:.) 
0.5137 ... 1.3010 - 2.56 o. 22 
1. 98llr c.e - c .·~sc.~ 
o. 5043 - l.OCOO - 1.98 0.20 
1.9652 1.3 C~ll3S 
0.4881 - 0.7892 - 1.63 0.17 
l. S4l0 2.2 G G 342!;. 
0.4639 - c. 5607 - 1.21 0.14 
1~ 9G04 3.2 c 5- r--• v ..,J. 
0.4233 - 0.3~80 - 0.94 ,0.11 
1.8325 4.6 0.6628 
0.3554 - o. 2403 - 0.68 o.os 
1, c'J9C 7.2 0.8573 
0.2228 - 0.0458 - 0.21 0.07 
lo4771 8.0 0.9031 
- 0.4357 - 0.0110 "· 0.02 0.03 
l ~C~tl4 7.8 0.8921 
- 1.7781 - 0.2899 0.16 0.01 
- Oo30J.O 4.2 0.6232 
---
TABLA 5 
Evaluaci6n de las _Constantes Cineticas de la Degradaci6n del Pol!mero A. en atm6sfera de Nitr6gen 
. ' 
Velocidad de calentamiento 3: t o.·52C/min.Flujo de gas Q cc/min. 
. : . -
TQO ( 1/T )103 IX1 A ( 1/T )l.03 ~ •r l.og •r Al.og •r dw/dt l.og(dw/dt) Al.og{dw/dt) ~~og{~~~ .4~~:~ A log •r A log w 
420.6 1.4427 99.5 1.9978 0.2 - 0.6990 
0.0599 0.0210 -·0.7818 
- 36.70 2.850 
435.0 1.412l. 98.0 1.9948 0.5 - 0.3010 
450~0 
0.0293 0.0180 - 0.3838 - 21.55 1.625 1.3828 94.8 1.9768 1.2 0.0828 
- 0.0281 - 0.0423 0.3151 - 7.45 0.665 
465.0 1.3547 86.0 1.9355 2.5 0.3979 
; 
- 0.0551 ... 0.1255 0.5704 
-
4.55 0.441 
480.0 1.3277 n.o 1.8~3 4.5 0.6532 
- 0.0682 - 0.2023 0.5984 
-
2.96 0.33E 
487.5 1.'3146 59.5 1.7747 4.8 0.6812 
- 0.0810 - 0.3001 0.6954 
-
2.33 0.270 
495.0 1.3018 47.5 1.6767 6.0 0.7782 
502~5 - 0.0936 - 0.6758 
0.8148 
- 1.21 O.l3E 
1.2892 20.0 1 • .3010 7.9 0.8976 
- 0.1o59 - 0.9161 0.7497 - 0.82 0.114 
510.0 1.2769 11.5 1.C)667 6.8 0.8325 
!ABLA 6 
Jvaluac16n de la Energ{a de Activaci6n de la Degradaci6n del Pol!mero A en atm6sfera de Oxigeno. 
Velocidad de Calentamiento 6! 0.5 2C/m.in.Flujo de gas 0 cc/min.lQ Pelda.iio (0.00 <cc. < 0.05) 
. -
TQC (1/T)lO~QK-l 2 5 ~ .10 QK ~10+3 'oY'T2)10-9 log(o(/T2) 
400 0 
• 
1.4851 4.54 o.oo 
407.5 1.4691 4.63 1.00 2.15 - 8.6676 
415 .• 0 1.4531 4.73 2.60 5. 50 - 8.2596 
418.5 1.4457 4.80 3.70 7.80 - 8.1079 
422.5 1.4374 4.85 5. 50 11.13 - 7.9469 
426.0 1.4303 4.90 a.oo 16. 33.-. - 7.7$18 
430.0 1.422l. 4.92 13.00 26.50 
- 7.5768 
434.0 1.4141 4.94 21.00 42.50 - 7.3716 
437.5 1.4071 5.02 29.00 56.50 -7.2480 
/ 
TABLA 7 
Evaluao16n de las Constantes Cinetioas de la Degradao16n del Pollmero A en atmosfera de Oxigeno. 
Velooidad de calentamiento 6 t 0.5QC/min.Flajo de gas 0 cc/inin. lg Peldafio (0.05<oC.<0.55). 
' -
TQC (l/T)l.o3ax·1 A(l/T)io3 ~ •r log •r .Olog •r dw/dt log(dw/dt) ~log(dw/dt) ~og(dw/dt) ~:"T)~ 
lllog "r A log J 
437.5 1.4071 99.5 1.9978 15.2 1.1818 
0.0069 
84.5 
0.0699 
- 0.2496 - 3.57 o.ogt 
441.0 1.4002 1.9279 27.0 1.4314 
- 0.0174 - 0.1084 - 0.0082 o.oa O.l6J 
450.0 1.3828 66.0 1.8185 26.5 1.4232 
- 0.0550 - 0.2467 - 0.0422 0.17 0.10] 
454.0 1.3752 48.0 1.6812 24.5 1.3892 
- 0.0316 - 0.3964 - 0.0890 0.22 o.oac 
457.5 1.3686 34,.0 1. 5315 22.0 1.3424 
- 0.0381 - 0.6269 - 0.1642 0.26 o.o6C 
461.0 1.3621 20.0 1.3010 18.5 1.2672 
- 0.0455 - 0.9279 - 0.2553 0.28 0.04~ 
465.0 1.3547 10.0 1.0000 15.0 1.2355 
• 
TABLA 8 
Evaluaci6n de las Constantes Cineticas de la Degradaci6n del Polimero A en atmosfera de Oxigeno. 
Velocidad de calentamiontc 6 ± 0.5 2C/min~ Plujo de gas G cc/min. 32 Peldano (0.55<~ < 1.00). 
T2C (1/T )1032k1 .6(1/T)l03 % wr leg VIr ~leg wr dw/dt lcg(dw/dt) LHog(dw/dt) ~~:~~~~~:~ ~~~:~ 
Alog wr Alog 
465.C 1.3547 99.5 1.9878 10.3 1.0128 
0.0529 0.5564 - o. 2882 - o. 54 o.o~ 
472.5 1. 3~-11 86.0 1.9345 11.5 1.0607 
0.0393 o. 5014 - 0.2463 - 0.49 o.o~ 480.0 1.3277 73.0 1.8633 13.5 1.1239 
0.0259 0.4319 - 0.1771 - 0.41 o.o~ 
484.0 1.3207 62.5 1.7959 16.6 1.2201 
CJ.0189 0.3645 - 0.1209 - 0.33 o.o~ 
487.5 1.3146 51.5 1.7118 16.7 1.2227 
0.0128 0. 2704 - 0.0783 - 0.29 O.OL 
491.5 1.3077 41.0 1.6128 18.3 1.2625 
0.0059 0.1814 - 0.0385 - 0.21 , o.o~ 
495.0 1.3018 27.0 1.4314 20.0 1.3010 
- 0.0059 - 0.2139 - 0.0338 0.16 o.o~ 
498.5 1.2959 16.5 1.2175 18.5 1.2672 
- 0.0126 - 0.5283 - o. 2882 0.55 o.o~ 
502.5 1.2892 8.0 0.9031 10.3 1.0128 
- ------- -----------
TQC 
437.5 
445.C 
448.5 
452.5 
456.0 
460.0 
464.0 
TABLA 9 
Evaluaci6n de les Constan~es Cineticcs de la Degradecicn del Pol!mero A en at~osfera de Oxigeno. 
~ . 
Velocidad de calentamiento 6 - 0.5 2C/mu1. Flujo de gas 60oo/min. 2Q Peldafio (0.05<~<0.60) • 
3 .. .( "' ( ~ /~) 1 0 !k ~( 1 IT) ~ c ~ % •r log wr tllcg l7r dw/dt 
1. 4071 99.5 1.9878 14.1 
0.0147 0.1335 
1.3924 71.5 1.£543 23.0 
- 0.0067 - o.cst.-t: 
1.3857 57.5 1.7597 22.0 
-.0.0143 - C.22G8 
1.3781 43.0 1. 6335 20.5 
- 0.0~210 - 0.3358 
1.3714 33.0 1.5185 19.0 
-.0.0284 - 0.5119 
1.3640 22.0 1.3424 17.0 
- 0.0358 - 0.7082 
1.3566 14.0 1. 1461 14.5 
lcg(dw/dt) Alog(dw/dt) ~~~~~~~:2 A(1/T)10 ~ log \Vr ~1~;-;-r 
1.1493 
- 0.2124 - 1.40 0.110 
1.3617 
- 0.0193 0.20 0.011 
1.3424 
- 0.0499 0.22 0.065 
1.3118 
- 0.0829 0.24 0.060 
1.2788 
- 0.1313 0.26 0.055 
1 ,..2304 
- 0.2003 0.28 o.ost-
1.1614 
TABLA 10 
Evaluaci6n de las Constante& Cir.oticas de la Degradaci6n del Pol!mero A en atm6fera de Ox!geno. 
Velocidad ee calentaoientc 6 t C.5 £C/min. Flujo de gas 60 cc/min. 3Q Peldafio (0.60<~ < l.OC) 
(l/T)l03£K (l/T)lo3 log(dw/dt) (1/T) TQC % Wr log wr log wr dw/dt log(dw/dt) log(dvr/dt) 
-----------
------
log Wr log 
467.5 1.35CO 99.5 l.S978 21.8 1.3385 
0.0062 o.c623 - 0.0117 - 0.189 O.lC 
471.0 1.3438 86.3 1. 93 55 22.4 1.3502 
- 0.0078 - 0.0752 0.0115 - 0.153 o.cg 
475.0 1.3366 72.5 l.C603 23.0 1.3617 
- 0.0134 - 0.1646 0.0477 - 0.275 0.07 
478.5 1. 3304 59.0 1~7709 25.0 1.3979 
- 0.0206 - 0.3071 0.0648 - O. 2CO o.c6 
482.5 1.3232 42.5 1.6284 26.0 1.4150 
- 0.0267 - G. 5041 0.0477 - 0.095 0.05 
486.0 1.3171 27.0 1. 4314 25.0 1.3979 
- 0.0335 - 0.8386 - 0.0760 0.090 0.04 
490.0 1.3103 12.5 1.0969 18.8 1.2742 
- 0.0395 - 1.2365 - 0.3817 0.310 0.03 
493.5 1.3043 5.0 0.6990 9.3 0.9685 
- 0.0463 - 1.7595 - 0.7270 0.380 0.02 
497.5 1.2975 1.5 0.1761 4.2 0.6232 
TABLA 11 
Evaluacion de las Constant~s Cinetices de 1a Degradaci6n del Po11mero A en atmosfera de Oxigeno. 
Velocidad de calentamiento 6 t 0.5 QC/min. F1ujo de gas 600cc/min. 2Q Pe1dafio (0.05<~<0.75) 
T2C (1/T)103QK·1~(1/T)103 ~~ wr log Wr Alcg wr dw/dt log(dw/dt) .Alcg(dw/dt) ~=~~~~~~:) A(1/T) 6 log wr - Ai~~-
442.5 1.3973 86.2 1.9355 22.6 1. 3 541 
- 0.0072 - 0.0812 - 0.0019 0.023 o.os 
446.2 1.3901. 71.5 1.8543 22.5 1.3522 
- 0.0145 - 0.1683 - 0.0117 0.070 o.oa 
450.0 1.3828 58.5 1.7672 22.0 1.3424 
- 0,0286 - 0.4657 - 0.0753 0.160 0.06 
457.0 1.3687 29.5 1.4698 19.0 1.2788 
- 0.0426 - 0.9143 - 0.2402 0.265 0.04 
465.0 1.3547 10.5 1.0212 13.0 1.1139 
TA:3LA 12 
Evaluaci6n de las Constantes Cineticas de la Degradacion del Polimero A en atm6sfera de Oxigeno. 
Velocidad de calentamiento 6 : 0.5 QC/min. Flujo de gas 600cc/min. )Q Paldaiio ( 0.75(0l < 1.0) 
__ .... T.._ ...... 
(1/T )l03 QK-1 A(l/T )103 d_ w dw/dt log(dw/dt) ~log(dw/dt) 
t1log( dw/ d t) A(l/T )J 
T2C JO r log wr .6log wr 
-----------
-------~log wr ~log v 
-
465.0 1.3547 99.5 1.9978 33.5 1. 5250 
- 0.0136 - o. 2125 - 0.0065 0.03 0.06L 
472.5 1.3411 61.0 1. 7853 33.0 1.5185 
- 0.0220 - o.6G2l - 0.2240 0.37 0.04L 
480.0 1.3277 25.0 1.3979 20.0 1.3010 
- 0.0401 - 1.1545 - o. 5250 0.45 0.03~ 
487.5 1.3146 7.0 0.8451 10.0 1.0000 
- 0.0529 - 1.6990 - 0.9229 o. 55 0.03J 
495.0 1.3018 I 2.0 0.3010 4.0 0.6021 
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E ~aluacl on de E y n en el Polimero A. Atmosfera de 02. 
Flo J o de 6 0 a ce /min. 3 ° P e l dan o 
Se han realizado termogramas del Pol:Lmero en 
atm6sf'~ras cle aire, nitr6geno, ox:lgeno y anhidrido car-
bonico, estudiandose la influencia del ambiente, del --
flujo de gas ambiente y de la velocirlad de calentamiento 
sobre la estabilidad termica del Polimero. Asi mismo, -
a partir de los datos tormogravimetricos so han calcul~ 
do las constantes cineticas de la reacci6n ne degrada--
cion en cada caso. 
5. 2 .1.- Int'luencia c1el ambient a sobre la degradaci6n. 
Peso de muestra •••••.••••••••• 200 m~s. 
~ Vcloci-'nd c1e cnlontamiento •••• 4 0.5QC/min 
F1ujo do gas •••••••••••••••••• 0 cc/min. 
V0lociclnd dol_ diag;rnm.a •••••••• 12 "/h. 
A tmosfer8.. cl.c a ire. • • • • • • • • • • • • ( o ) 
Atmosfera de N2• •••••••••••••• (A ) 
Atm6sfera de 0 2 ••••••••••••••• (a) 
A tm6sfera de C02. • • • • • • • • • • • • • ( x ) 
Los resultndos obtenidos se han ropresentado 
en las 1'iguras 52 (T.G.) y 53 (T.G.D.). 
A la vista de dichos resultados pueden deducir 
se las siguientes conclusioncs: 
lQ La degradaci6n en atmosfera de oxigeno comienza a nna 
temperatura mucho menor de la ohservada en atmosfera 
de aire y mucho mo.s todavia conrparada con la observa 
da en atmosferas de nitr6geno o de anhidrido carboni 
co. Esto se interpreta suponiendo ~ue en el caso de 
100 
so fig. 52 
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atm6sferas de oxigeno o de aire la degradaci6n propi~ 
mente dicha va acompafiada de una oxidaci6n-combusti6n, 
Que como es 16gico es mas acusada en atm6sfera de ox1 
gena que en atm6si'ero. de aire. 
2Q En atmosfera. cle oxigono pueden distinguirse tres eta 
pas para la degradacion; la primera com:prendida entre 
220-3202C en la cunl la degradacion es muy lenta, unn 
sognnda ota}l~ com:prcnclicla entre 329 y 400 nc en la que 
la velocidac1 de <Jegraclnci6n arunenta ra:pic1a:ment~, y -
una t erccrn etapa do sdo 400.2 :~ nl final do 1 a clcgrnda 
cion en li:'- cnal se ulc8nza el maximo en la velocic1ad. 
3Q ~n ctm6s~eras de nttr6~~~o y ao ~1hidrido carb6nico, 
se obtien~ -:-·r6.ctic~-~rL'ntc los mismos resul ts_dos. 
4Q Mayor informo.ci6n on cuanto a lns velocidades de de-
gradaci6n se obti,~n~n a pnrtir l1c 1as curvas T.G.D. 
Los datoo de m6xi~a vclocidad de degradacibn en cada 
arabicnto -qno oxpr-3so.~-~los a continuaci6n- se han obte-
nido de dtchnn cu~vns. 
~ dwLdt )m 
Atm6sfera de , 7.6 mss/min ox1geno 
Atmosfera de a ire 12.3 mes/~nin 
Atm6sfera cle anhidrido carb6nico 16.8 mes/min 
Atmosfera c1e nitro,c~eno 16.5 mgs/min 
5.2.2.- Infl~encia del flujo de gas ambiente. 
At;-.,."' o-C'ol .... :-1 (1 e r.rl· .J-~o' rrcno --~~~~--~-~~-~-~~-~---
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs. 
T 
420QC 
415QC 
415QC 
4152C 
J. Veloci~ad de calentamiento •••• 6 ~ 0.5QC/min. 
Velocidad del diagrama ••••••••• 12 "/h. 
Flujo de 0 cc/min •••••••••••• ( 0 ) 
" 
60 
" 
(4:1 ) 
• • • • • • • • • • • • 
" 130 " ( D ) • • • • • • • • • • • • 
Los datos obtenidos se han representado en --
las figuras 54 y 55 respectivamente para las curvas T.G. 
y T.G.D. 
Observando dichas graficas se ve que todos --
los puntos coinciden practicamente sobre la misma.curva; 
ya sean realizados con un flujo u otro por lo tanto po-
demos asegurar qn8 o1 flujo de gas nitroc;eno no influya 
sobre la c1egro.clo..ci6n terr:lica del Polimero. 
Peso de muostra ••••••••••••••• 200 mgs. 
J. 
Velocicl.nd de calente.miento •••• 4.:.. 0.5QC/min. 
Velocidad del diagrama •••••••• 12 "/h. 
Flujo do 0 cc/rnin •••••••••••• (o ) 
II 60 
" 
(A ) 
• • • • • • • • • • • • 
" 150 II ( a ) . . . . . . . . . . . . 
Los termogran!as obtenidos se han representado 
en las figu-rao 56 y 57 (T.G.) ;;r (T.G.D.) res-pectivamente. 
A la vista cle los resul taclos se puec1en estable 
cer las siguientes conclusiones: 
lQ Como ya indicabrunos anteriormente tenemos u_n. primer 
pelda:fio corrrprendido entre las temperature.s de 220 y 
320QC en el cual el flu.jo no ejerce influcncia sobre 
la degradaci6n. Sin embargo los otros dos peldafios si 
se modifican y tanto en uno como en otro al aumentar 
el flujo se au.J.'Uenta la velocidad de degradn.ci6n. Para 
• 
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flujos altos los peldafios segundo y tercero tienden 
a fundirse en uno solo en el cual la velocidad de --
degradaci6n del Polimero es practicamente constante. 
Para flujos bajos (0 6 60 cc/min.) las curvas T.G.D. 
presentan maximos perfectamente definidos correspon-
dientes a las maximas velocidades de degradaci6n que 
resultan ser respectivamente 7.5 y 5 mgs./min. 
Atmosfera de anhidrido carb6nico 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs • 
.L Ve1ocidad de calontamiento •••• 6.:. 0.5QC/min 
Velocidad del diagrama ••• ; •••• 12 "/h. 
Flujo de 
" 
0 cc/min ••••••••••• 
60 II • • • • • • • • • • • 
600 II . . . . . . . . . . . 
( 0 ) 
(A ) 
(a ) 
Los datos obtenidos muestran que la influencia 
del flujo de anh!drido carb6nico sobre la estabilidad -
termica del rol:lmero os practicamonte nula. 
5.2.3.- Influencia de la velocidad de calentamiento. 
Atmosfera de anhidrido carbonico. 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs. 
Flujo de gas ambiente ••••••••• 60/min. 
Velocidad del diagrama •••••••• 12 2/h. 
Velocidad de calentamiento •••• 6 ~ 0.52C/min(A 
-
) 
.1. 
rt rt 4 .:.. . O. 5QC/min( a ) • • • • 
J. 
II 
" 3 .:. 0. 5 QC/min( o ) • • • • 
Los resultados obtenidos se han representado 
en las figuras 58 (T.G.) y 59 (T.G.D.). 
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A la vista de los resultados, podemos establ~ 
cer las siguientes conclusiones: 
lQ En la figura 58 sa puede observar que la degradaci6n 
comi!nza a una temperatura tanto mas alta cuanto ma-
yor es la velocidad de calentamiento, lo cual nos --
prueba que es mayor la influencia del tiempo que la 
influencia de la temperatura sobre la estabilidad del 
Polimero. P.or lo demas en los tres casas estudiados 
.. 
sigue un camino similar como lo demuestra el parale-
lismo de las graficas T.G. y D.T.G. 
2Q La influencia de la velocidad de calentamiento se ob 
serva mucho mejor en las curvas derivadas. Asi en la 
figura 59 se observan tros maximos que co-.cresponden 
a la maxima velocidad de dcgradaci6n a cada tempera-
tura, cuyos valores y tcmperaturas correspondientes 
son: 
( dw/dt )m T 
Vel. cal. 6 4- 0.5QC/min 22.6 mgs/min 435QC 
-
" " 4 + 0.5QC/min 16.8 " 415QC -
" 
11 3 + 0.5QC/min 13.6 " 405QC 
)Q L6gicamente si representamos perdida de masa frente 
a tiempos on lugar de frente a temperatura, se obser 
vara mucho mejor la influencia de la velocidad de ca 
lentamiento sabre la degradaci6n. 
r~a influencia de la velocidad de calentamieto 
sabre la degradaci6n en atm6sferas de nitrogeno y oxige 
no es similar a la obtenida en atmosfera de anhidrido -
carbonico. 
5.2.4.- Determinaci6n de las constantes cineticas. 
A partir de los datos termogravimetricos obte 
nidos para cada nm.biente hemos determinado la Enere;1a -
de Activaci6n y el Orden de la ~eacci6n de la termode--
gradaci6n dol 0 olimero. 
HeBos utilizado termogramas reali~ados a flu-
jo nulo y a lrLs velocid2-des de calentamiento de 6, 4 y 
.1. 3 .:.. 0.5QC/min. A partir de dichos valorGs hoDos obteni-
do las TABLAS 13, 14 y 15 respectivamente para cada ve-
locidad de calentruniento. I1os val ores cle lllog( dw/dt) / 
6 log wr y b_l1/l.1 } 10.1 I~ lo.li..~ se han represent ado en -
las figuras 60, 61 y 62. Dichos valores definen sendas 
rectas cuyas pcndientes y ordenadas en el origon son --
res-roctivanonte: 
TABLA Fendiente Ordenada.o. 
. 13 
-26.5,103 0.90 
14 -25. 2 .. 103 0.95 
15 -~5.7"103 0.95 
A partir de estos valores pueden obtenerse 
las Energ:las de Activaci6n y Jos Ordenos de '-'·eo.cci6n en 
cacla caso qu~ rosul t~11. sor ros~ccti va.t"Ltente: 122; 116 y 
llR kcal/mol y 0.9; 0.05 y 0.0S. 
To·':lnnao la modin nri trr16tica de los resultados 
podemos establocor que la 3norg{n ~e Activacj_6n y el Or 
den de la Reaccion de la de~radaci6n del Polimero B en 
atm6sfera de nitr6geno non respectivamente: E = 118.5 kcal/ 
mol y n = 1. 
Tenemos que hacer conAtar que los primeros va 
lares de lns TABIAS 13, 14 y 15 correspondientos a por-
centaje8 cle cl.e,r;radncion j_nferioros al. J O·J~· (o<. ~ 0.1) so 
anertan dol no~·,~nort8.miento :-;cnoral, ya c::ue dichos va.lo-
res 6efinen .,L,n:!_ .. -; ... P.'"'.~-(·~ ...... t" nr.ndl. onta o Tn - 1c:: 5 103 y de 
., '• _. ' \.• V ~ \..• ~ • • • •· '- 0 .L .L 4--=.:__~!a·-·--"-
ordonada en ol oricon h = Q (Figo 63). A partir de di--
c.:.~oo cl.atos pu~::::rl_cn cJ.e·c~-;rmi.nnrse 1a Encr~:la de Acti vacion 
y cl Orden do ~2~nci6n nnrn estos valores iniciales y -
que resu1tan r::1"' rospocti vnFlente: ~ · = 71.5 kcol/mol y 
n = 0. 
l:~l vnl.or de Ja ~;~norgia de Activaci6n para es-
te primer p.): cl~·~i.o so hn oa1cu1nc1o tamb.i..on por el Hatodo 
do Couto. En ofecto loG valorcs de 1os_~.!T2 frente a 1/T 
(TABI·A 16) so han renrosentncl.o en la fi~'Llra 64,dtcnien-
d0so una linen :r:'GOta cl.o poncl.i_ente: m = -l~_B lO.}., a pa_!: 
tir do 1a ov:>-1 De obttone cl vo.loJ: ... do la ~~nerg1a C'.e Ac--
t i vnoion q 1.1.0 cs :R = 7~~?_l_~cn.l_/m0~: o 
Atm6sfera de anh{driclo carb6nico 
Ya indici;_1ba.mos antorior;:.1onte que los resu.l ta-
dos obtenidos en ntm6sfera de a.Ylh:ldrido carbonico eran 
idonticos a los de atmosfera de nitro~ono, como conse--
cuencia el mecanisme do degradaci6n puod.e considerarso 
similar. 
A partir de los datos termogravimetricos a --
flujos de 0; 60 y 600 cc/min hemos calculado las constan 
tes de la cin8ti.ca Cle dcgraclacion, comprobandose que el 
mGce.nismo de degradaci6n vnr:la en alto grade con el flu-
jo. En ~·todos los cases se han utilizado termogramas re~ 
J. 
lizados a la velocidad de calentamiento de 4 :.. 0.52C/min. 
a) ::?lujo de oxigono nulo 
El cOJ.culo de las constantes cincticas en 
el Deldaf!o cnmprendido entre 225 y. 3302C es practic_! 
mente inrpoGiblo por-" el I10todo de Freeman-Carro~, ya 
q11A corrcrr:'~C'ndG n 1..u1n pordida del 7/" por lo cual con 
d"t~c-~.r~_r-.. n :_',··s·•.l.tcLdon !JOCo soeuros. Aplicando la ecu~ 
cion Cb C0ats se ob ciono:l los vo.loros do la TABTA 17. 
I1a rc-rrosont8.ci6n del lof: D_(L_T~ frcnte a 1Lt_ nos da 
una l:lnca recta l1.e rendiGnte: m = -E/2. 3. De dicha -
ponclie·.1t 2 1 1 ,.. r ::--. J o. rynl'"\rr·l~""' ca ou. '-~ :;~;,; .t.. J., ___ <;._; 6 u do Activn.cj6n 
quo e 8: B = 5.0 k~t_l)-/l~.o .. l ( 41i.n-. 65). 
=:1 r~o2~L;_nc,_o pelclnfio se caracteriza porquc -
la veloctdo.d do de --·-retdacion es practicamente consta:!! 
te como consecuencia tnnto ln c.::.;nerg{a de Activacion 
como el 0rcl.'n c:e 1a Tioaccion pucden considerarse nu-
los. 
El tercer pcldafio comprendido entre 400 y 
430 QC, present a ,_tn mnximo para la ·velocidad de degr~ 
dacion a 4r:-·_-; QC. Aplica~do el T~~ctodo ce Freem.an-Carrol 
so ha obtc:ni.Jo Ja rc.:\~T..:\. lR, cuyos val ores del\ log( dw/dt) 
/~"~:~>1 r11;. y ~(_l:/T) lCJ ~/ 1\ lcyr, W..-:. dofinen una linea rc_£ 
ta ( Flc. 6G) c;_o p,:)nd i.ento. m == -16. 6 .. .:.1.03 y cle orden~ 
da en ol oric_:on b = 0. Dr5. EoPtos do hncor notnr que 
en este tercer peldnffo ol mecanisme de degradaci6n 
es intermedio entre ol que oe da en atmosfera inerte 
y el obtenido en atm6s:t'era de ox:lgeno a flujos altos. 
b) ~lujo de o::igeno de ()O cc/min. 
La degradnci6n para este flujo presenta un 
primer peldrulo (220-230QC), annlogo al obtenido para 
f1ujo nulo. T1os peJ. clafios segv..ndo y tercero est an me-
nos dcfinidos que en el caso ru1terior. De todas for-
mas poc1cr~:oo (l.intin:~u.ir tul segundo peldano entre 320 
pr8.cticamente <"'On~tc.nte, eomo consecnencia J.a t·:nergl.a 
de Activnci6n y ,':l·L OrJ.en do la ·:oacci6n pueden conoi-
Cler:..1rc:e nn! ·::"s. 
c:_n8 t·inaliz.J. le. c, . .J _r2.~1 8.Ci6n. A partir de los datos 
va1ore'1 clo ~_loc~(_cl\v 1o.t)L~_~log wx t'rente a L\( 1/T) lo3L 
fA..loc WJ: so hen r;.Yprcs~:ntnc.lo en la 1·i~tra 67, dichos 
valorcs defiP~n tmn J.1n0a recta de nendiento: m = -
-7 ·-0~ _l.Q3 '.7 :~o 0rj ::-nc<:c\ c·,l ol oy·i ~~~n b = .Q. c:'c:'_, que 
cic'>n c"'o -~? L~_~J~/.:.il·?.\ y n un Crcl:::n Do Peaccion de 0.90. 
1':11. ot.~to ·:K:"'i_,"'..o.>·:.1 co JO on c1 correfq>oncl.iente del caso 
8.1.1-tel-."'irr;:--, ol n~~'('::<n5.P~'1.0 c1n c1.eg,ro.c1aci6n es inter1!:cdio 
entre ol obtonifo con cxcoso de oxigeno y el obteni-
(~ ... ;Q 0·r1 "=""'L· 'lA'-' .-..,,--.:1 ~ ..,,,--,r·t ":} cor.l 0 
'-' t:c '"1.'-''"···'-" .(. --·-'-' v' •-'-'·-. QUe nl ser ol flujo de 
0 -,r·J' :.-0,.10 -.,r r• ....,1~-"' l1t - _ ·.J .~ f J ~l.\.. t 1-1 Lt.. lJ \_I 
c) !'l:.~l~ ~1~--Q_~c.(~::-2~!.0 __ ~~- _§.00 --~\-(r::in. 
J"\J"'_~a c:;.~-~~~ .clnjo -rn1.~c"'·:'n distin~niy·se dos -po_l 
dnilos: nn n:L'ir:1.o-r f\8ldi1Tio COTnl!J'onclicl.o entre 220 y 330QC 
alln_lO[·;o 0.. }0,...; C':"'.808 8.ntor:iorcs, '[101" 10 tzrr'\.t0 inc"':.8llOn-
diente del flujo y un se~lndo pelda~io en P.l cual Ja 
) 
) 
' 
) 
' 
TABLA 13 
Eva1uaci6n de las Ccnstantes Cir-eticas ce 1a De~adacicn ~el Poli~ero B en at~osfera de Nitr6geno. 
Ve1ocidad de ca1entemiento 6 ~ 0.5 QC/min. Flujo de gas Q co/min. 2Q Pe1dano (O.lO<ol < 1.00) 
(1/T )l03QK-1 A(l/T)1o3 % Wr 
1.5432 99.5 
0.0852 
1. 5083 98.7 
0.0503 
1.4749 95.9 
0.0169 
1.4580 91.3 
- o:o1so 
1.4430 81.4 
- 0.0304 
1.4276 58.Q 
- 0.0464 
1.4124 28.0 
- 0.0607 
1.3974 4.5 
- 0.0752 
1.3828 1.0 
leg VIr lllcg wr dw/dt log(d.w/dt) Alog(dvl/dt) ~~~~~~~~~~ A<l/T.)lo3 ~log wr A1~~-;;-
1.9973 0.1 - 1.0000 
0.0373 
- 1.4771 - 39.40 2.280 
1.9943 0.5 - 0.3010 
0.0338 - 0.7781 - 23.00 1.490 
lo9Gl8 1.5 0.1761 
0.0213 - 0.3010 - 14.20 0.795 
1. 9605 3.0 0.4771 
- 0.0499 0.3011 
-
6.05 0.300 
1.9106 6.0 0.7782 
- 0.1971 o. 6402 
-
3.25 0.154 
1.7634 13.1 1.1173 
- 0.5153 0.8451 
-
1.64 0.090 
1.44-72 21.5 1.3222 
- 1.3073 0.8553 - 0.65 0.046 0.6532 21.5 1.3324 
- 1. 9605 0.5798 
-
0.30 0.039 
o.oooo 11.4 1.0569 
TABLA 14 
:va1uaci6n de las Constan·tes .. Cineticas de la Degradacion del Polimero B en atn:.csfera de Uitr6geno. 
'elocidad de cale:."J.tamiento 4! C.5 QC./:nic.Flujo de gas .Q. cc/min. 22 Peldano (C.lO( ol < l.GO). 
--~ --- ---- -· ---------- ----------- -------~-----
3 -i 3 ~loe( dv1/ d t) ~ (l/T)lo3 (1/T)lO QK ~(l/T)lO (~,7 leg v;r Alog wr dw/dt lo.~( d\·//d t) lJ log( dw/ cl t) ... ------------ ________ .,.._ 
' r /llcg vv 6 log ·wr r 
---... ----· -- ---·-
1.5548 st .. G 1. ~~935 0.4 - C.3979 
0.0474 0.03ll - C.72Cl - 23.2G . 1. 51C 
1.5310 97.0 1.9863 0.9 - 0.0458 
0.0233 0 .C~4C - c.Jt:ec - 15.2G 0.985 
1. 5074 91.8 1. ~,626 2.1 0.3222 
- c .0219 - O.CE52 0. 402J.. 
-
6.15 0.335 
1.4855 7S.O 1.8976 5.3 0.7243 
- 0.0328 - 0 .16~-8 0.6646 - 4.C5 0.199 1~4746 • 62.5 1. 7980 9.7 0.9868 
- 0.0436 - 0.314/~o 0.7533 
-
2.4C 0.139 
1.4638 44.5 1.6464 11.9 1.0755 
- 0.0543 - 0.4257 0.8900 
-
1.83 0.111 
1.4531 3C.C 1.4771 l6.3 1.2122 
- 0.0647 - 0.94J.6 0.8422 
-
0.89 0.068 
1.4427 lC. 5 l.G2:.2 14.6 1.1644 
- 0.0751 1 5~ h 1 
- • .L..14 0.5863 - 0.38 0.050 1.4323 2.8 0.4472 8.1 0.9085 
- 0.0853 - 2.2638 0.2799 
-
0.12 0.038 
1.4221 o. 5 - 0.3010 4.0 0. 6021 
) 
) 
) 
) 
... 
'\ 
,; 
) 
... 
" 
'\ 
.I 
'\ 
.J 
TABLA 15 
Evalu.aci6n C.e las Constantes.Cineticas de la Degradaci6n del Pol:lmero Ben atmos:ieJ:'a de Nitr6geno. 
Velocidad de ca1enta~iento 3 t 0.5 £C/oin. Flujc de gas G cc/min. 2Q Peldafio (C.lO<~ < l.CO) 
-
"'I -.1 3 dw/dt 
, ~log(dw/dt) .A(l/T )103 
( 1/ T ) :0.) £ IC ll ( 1/ T ) 10 o-: log v;r ~leg wi .. lcg(clw/dtJ £lcg(c1w/d.t) ------------;o wr 
---------A log wr f. log wr 
........... -~ 
--
1. 5794 99.5 1 9-c:-,.. • 'jJ~ 0.2 - c.6990 
0.0725 O.C319 - 1.0212 - 32.00 2.260 
1.554e 98.7 1.9943 0.4 - 0 • .3979 
0.0469 0.0310 - O. 72G:i. - 23.20 1. 510 
1. 53:~ 96.5 1.9845 0.9 - 0.0458 
0.0231 0.0212 - 0.368() - 17.40 1.100 
1. 5079 91.9 1.9633 2.1 0.3222 
- <1.0224 - 0.0854 0.4840 
-
5.65 0.260 
1.,4855 75.5 1.8779 6.4 0.8062 
- 0.0333 - 0.1640 0.6463 - 3.94 0.200 
1.4745 63.0 1.7993 9.3 0.9685 
- 0.0441 - 0.3349 0.7984 - 2.37 0.131 
1.4638 42.5 1.6254 13.2 1.1206 
- 0.0548 - 0.6016 0.8631 - 1.44 0.091 
1.4531 23.0 1.3617 15.5 1.1903 
- 0.0652 - 1.0602 0.8145 
-
0.77 0.062 
1.4427 8.0 0.9031 13.7 1.1367 
- 0.0756 - 1.6623 0.6021 - 0.36 0.045 
1.4322 2.0 0.3010 8.4 0.9243 
TABLA 16 
~·mlv.acio:l d~ la En~rgia de Activaci6n de la Degradacion del P):!!mero B en atm6sfera de :~itrog3no. 
Vel~cidad io calenta~iento 6 ± ~~5 QC/min. Flujo de gas 0 cc/min. lQ Peldano (O.OO<~ < 0.10) 
'f10'"' 
... -v ( 1/~l )1032K-i T2 .1052K oClo+3 (o</T2 )10-8 log{~/T2) 
350 .o 2o5994 4.00 5.00 1.20 - 7.9208 
355.0 lo 5570 4.07 9.00 2.25 - 7.6478 
370.0 1.5548 4.15 13.00 3.25 
- 7.4881 
375.0 1.5428 4.19 20.00 4.78 - 7.3206 
380.0 1. 5310 4.27 35.00 8.20 
- 1.0862 
385.0 1. 5194 4.32 55.00 12.70 - 6.8962 
.. 
390.0 1. 5079 4.40 81.00 18.40 - 6.7352 
395.0 1.4966 4.47 120.00 27.00 - 6.5686 
TABLA 17 
Eveluaci6n de 1a Er-ergia de Activaci6n de la Degra<1aci6n del Pol!mero B e~ atmosfera de Oxigeno. 
Velocided de calenta:.:iento. 4 !: 0. 5 2C/rn.::.n.. Fluj o de gas 0 cc/mir~. lQ pelde.f~o ( 0 .co < eX < 0 .OS·) , 
TQC {l/T)l03QK-.! T2 .l05QK o{ 10+3 (t:X/~2)10-8 log(o</T2 ) 
~.·a,:.:;~·--=::-..::: -..~· ..... L:._-.-
•7 -~---------·:~.-- • .-..--~- ... _.. • ............,__"'t'': __ ,~·.ro.·~ .. ------·-
225.C 2.CC74 2.40 G.CG 
235.0 1.9678 2.57 1. 50 5.82 - 7.2351 
245.C 1.9299 2.60 3. ~~ 13.00 - 6.8861 
"~5 r-e-."' • "" 1.0S3~ 2.7') 4.5G 16.10 - 6.7938 
2£5.0 1.8582 2.9.J 5.2S 18e~l0 - 6.7423 
• 275.0 1.8243 3eCC 6.co 20.CO - 6.6990 
285.0 1.7916 3e~~ 6.6c 22.20 - 6. 6536 
255.0 1.7601 3.22 7.2C 23.4C - 6.6308 
305.0 1.7296 3,34 7.80 23.50 - 6.6289 
315.0 1. 7002 3.45 8.2G 23.8C 
- 6.6234 
325.0 1.6718 3.55 8.6C 24.10 - 6.6180 
" 
..., 
0 
0 
c 
0 
c 
0 
TABLA 18 
Evaluac~t~ de las Constantes Cineticas de la Degredaci6n del Po~!mero B en atmcsfcr~ ~e Oxigeno. 
Velcci~c.d de calentamie:.:to 4 ~ 0.5 QC/min. Flujo Ge gas 0 cc/min.32 Peldaiio (o.5< ol < j_O) 
( 1/T)1C32Ir"'! L( 1/T)103 % ur log wr L~,og wr d-:v/C:t log(dw/O.tj 6lc ( ="~ /d~·) l.lcg(dv;/dt) ~(1/T)103 g G~ ~ ·------~log-;--- A-l~g--;--
r r 
1.4355 5lc0 1. 70~ 6 4.3 0.6335 
1.4746 
0.0324 0.2452 - 0.2750 
- 1.12 0.132 
44.5 1.6484 5.2 0.716C 
0.0215 C.l860 - 0.1925 - 1.03 0.115 
1.4G38 
o·.o107 
37.0 1.5602 €.1 0.82€:!. 
0.1058 - 0.0824 - 0.78 0.101 
1.4:31 29.0 1.46t:4 8.:_ 0. 9G85 
- 0.0104 - O. 232C - 0.0054 0.02 0.045 
1.4427 17 .o 1. 2304 8.0 0.9031 
- 0.0208 - 0.5593 - 0.1451 0.26 0.037 
1.4323 8.0 C.9J3i 5.£ 0.7634 
- 0.0310 - 1.2863 - o. 5468 0.42 0.023 
1.4221 1.5 0.1761 2.3 0.3617 
_TABLA 19 
Evaluaci6n de las Constantes Cin~ticas ~6 1a De~adaci6n del Pcl!mero B en atm6sfera de Ox!geno 
Velocidad de cnler.ta~ientc 4 ~ C.5 gc/mi~~ Flujo ce g~s 6C cc/min. )Q Peldano ( 0.32(~ < 1.00) 
(1/T }:o3Qx-i ~ ( 1/T )lo3 , J:; wr log wr Lllcg '•"lr G_;,v/ d ... o log( dw/ dt) 6..., a-( ... •. Jd ) ~log( dv~/ dt) .6( 1/T )103 .J..00 UWJ t --------A log ;~-- ~l~~-;~-
--------------------------------- ===------------~---------=~ 
1. 6047 
1.5794 
~ 1.55~8 
) 1. 5310 
1. 5079 
) 1. 4855 
1.4638 
1.4427 
0.0964 
0.0715 
o .o~.69 
0.0231 
I 
- 0.0224 
- 0,0441 
- 0.0652 
68.5 
60.8 
53.5 
43.8 
)1o5 
20.0 
9.0 
4.5 
1.8357 2.7 
0.3374 
1.7839 3.C 
1.7284 
1.6415 
1.4983 
1.3010 
0.2356 
Co23Cl 
G.l~32 
- C.:LS7.3 
- c. 5441 
3.5 
4.4 
4.6 
4.4 
0.9542 3.2 
-- c. 6331 
0. 6532 2.0 
0.4314 
0.4771 
0.5441 
0.6435 
0.6628 
0.6425 
0. 5C 51 
0.3010 
- 0.2314 
- 0.1857 
- 0.1187 
- 0.0193 
- 0 .C192 
- 0.1577 
- 0.8331 
- 0.69 
- 0.64 
- o. 52 
- 0.13 
0.10 
0.29 
0.43 
0.286 
0.250 
0.205 
0.161 
0.113 
0.081 
0.073 
en 
0 
~ -3.0 
~ 
-
-
, 
~ ' 
"0 ·2.0 
-c::n 
0 
-<l 
-1.0 
•1.0 
fig. 60 I 
0,1 ~ 
~ (1/ T ) 1 0 3/61 o g lW r 
Evaluacion de E y n en el Pritimero B. Atmosfera de N.z 
Velocidad de calantamianto 6 "t O'S!.C /ml~. 
c::n 
0 
-4.0 
<l -3.0 
"-..... 
-
-"a 
--.... 
.: -2.0 
-
-1.0 
+1.0 
fig. 61 
~1 Ol 
tl(f/1)103/ 6log w, 
Evaluaclon da E y n en al Polimcro B. Atmosfera d& N2 
Veloc.idad de c.alctntamlento 4!: o's !.C /min.-
-... 
't.J 
-4.0 
3 ·2.0 
"0 
at 
0 
-
cQ ·1.0 
0 
•1.0 
a. 
~ 
m 
~ -20 
............. 
-
-'a 
"' ~, 
at 
0 
-<l 
-10 
0,1 3 o.z 
6(1/T )10 / 6log w, 
Evalu~cl6n de E y den «2n td Polirn~Zro B. Atmost~ra de Nz 
I • + I I Veloc1.d;ld de cai&:nt~mi~.,to 3- 0 S~C/m1n. 
a 
fig. 63 
0 ~------------~------------~------------~--2 
6(1/T) 103/ ~log Wr 3 
Evaluation d£E y de n en el Pollmcro B. Atm&sfera de N2 
1 
Ptldano12 ( metodo de Freeman) 
N 
... 
·~ 
.. 
0 
7.0 fig. 64 
&.S 14 
' 
lS 1,6 
en 
0 
6.7 
(tiT 1 1 o3 
Evaluaci6n de E y n en el Polimero B. Atmosfera de N 2. 
1? Peldano ( metodo Coats). 
fig. 65 
1.6 
Evaluaeion de E y n en el Polimero B. Atmosfera de 02 
Flujo de 0 ec/min. 1~ · Petdano · 
t 
Cft 
0 
<3 
-......._. 
-... 
'V 
...._ 
~ , 
-.,. 
0 
-<l 
c:n 
0 
·1 
0 
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...._ 
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fig. 66 
0,1 . 
6(1/T)10l/6tog Wr 
Eva luacion de E y n e~ el Polimero B. AtmOsfera de 0 2• 
Ftujo de 0 cc /min.l0 P~ldanb 
fig. 67 
0.2 
~ 11/ T ) 1 o3 / ~ 1 og w. 
Evatuaci&n' de E y n en ct PoUmero B. Atmosfera de 01 
Flujo de 60 ec/ min. 3Q Peldano 
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velocidad de degradaci6n es constante y solo depende 
del flujo de ox1geno. ~omo consecuencia en este secl~ 
d_o pclc1nflo los valoros c1e la 1~nerg:La de Activaci6n y 
del- Orden de la 1:eaccion pucden considGrarse nulos. 
Hesumiendo, la der~adaci6n termica en atm6sfe 
ra de ox:lgeno del lJol:lT~lero B es muy compleja pudiendose 
clistin_s-uir tros pe1daflos que correspondon n otros tantos 
meco.nismon de 0.ec;ro.daci6n. Un primer 1~elda?io, ~r.QQpO!! 
dionto a ~U1 porccntajo QO dGgTadacion del 6-7~~, es CO--
m{m pora toc""!os Jos flnj0s; como concocuo:)ncia tanto la -
Enorgia do Actlvaci6n como el Orden.do la Roncci6n son 
los Ji•.ismos., Jnn otron dos pGJdafJos:tpnra flujos elovados 
so fnncl:;n_ on 1,.,0 2:0:: o en el cual la -;~n2rg:la cle Activaci6n 
y eJ_ 0,.:--cl_en 00 Rc8.ccin11 son nulos. Sin ombDr::o para flu-
jos baj os lof: c1C'<"1 nol_cl.~Z~o:·; so eli i'oroncian tanto mas cuan 
to monor es cl flujo, 01 primoro de ollos (2Q peldafio) 
cor·r..::r;;londionto a porccntn,ics do dogrncl.acion bn "los pre son_ 
ta nnos vo.loros nulos para la Energ:la de Activacion y -
el Orden de la Rencci6n. El tercer peldaflo, correspon--
diento a porccntajes de dec;radacion altos presenta una 
Energia de Activacion y 11-11 Orc"ten de Rcacci6n tanto mas 
bajo cuanto mnyor es el flujo de oxigeno. 
5.3.- POLIT/IERO C 
Se han realizado termogramas en atm6sferoo de 
aire, nitr6geno y anh:ldrido carb6nico, estudiandose la 
- 171 -
influencia del ambiente, velocidad de calentamiento y -
flujo de gas ambiente sobre la estabilidad termica del 
Pol!mero. La degradaci6n de eate Pol!mero en ambiente -
de ox!geno, no ha sido posible realizarla ya que en di~ 
cho ambiente los productos de degradaci6n del Po1fmero 
producen mezclas exp1osivas {per6xidos e hidroper6xidoa). 
5.3.1.- Influencia del ambiente soQre la degradaci6n~ 
Peso de mueatra ••••••••••••••• 200 mgs, 
Velocidad de calentamiento •••• 4! 0.520/min 
Velocidad del diagrama •••••••• 
Flujo de gas ambiente ••••••••• 
Atm6sfera de aire ••••••••••••• 
" N2 • • • • • • • • • • • • • • • 
12 "/h. 
0 co/min. 
( 0 ) 
(A ) 
II C02..... • • • • • • • • • ( a ) 
Los resultados obtenidos se han representado 
en las figuras 68 (T.G.) y 69 (T.G.D.). 
A la vista de los resultados se pueden deducir 
las siguientes conclusiones: 
12 La degradaci6n del Polimero en atm6sferas de ni~r6g~ 
no y de anh1drido carb6nico son similares como lo --
demuestra la identidad de sus curvas T.G. y T.G.D. 
22 La degradaci6n en atm6sfera de aire comienza a una tem 
peratura inferior (aproximadamente 60QC) que en atm6s 
fera de nitr6geno o de anhidrido carb6nico. Esto prue 
ba la influencia desfavorable del ox{geno'sobre la-
estabilidad termica del Pol!mero. 
32 En cuanto a las velocidades de degradaci6n podemos -
establecer que hasta 385QC la velocidad en atm6sfera 
100 
• 
...: 
• 
so fig. 68 
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10 
200 250 300 350 400 450 T •C 
lnflu.encia dal ambientc sobre la d2gradac.ion d~l Polimero c. 
Cur v a .T.G.D. 
. " . 
- .L-.JV -
de aire es superior a la obtenida en atm6sferas de -
nitr6geno o de anh!drido carb6nico pero a partir de 
dicha temperatura la velocidad de degradaci6n en es-
tas supera a la obtenida COn aire • !JOS maximoe en --
las velocidades de degradaci6n, para las atm6sferas 
de nitr6geno o anhidrido carb6nico y de aire se ob--
tienen respectivamente a 390 y 400QC con unos valo--
res de 12.0 y 9.0 mgs./min. 
5.3.2.- Influencia del f1ujo de gas ambiente. 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mge. 
Velocidad de calentamiento •••• 6 ± 0.52C/min. 
Velocidad del diagrama •••••••• 12 "/h. 
Flujo de 0 cc/min •••••••••• ( ) 
( ) 
" 
60 
" • • • • • • • • • • 
( ) 
" 
120 
" • • • • • • • • • • 
Los resultados obtenidos se han representado 
en las figuras 70 (T.G.) y 71 (T.G.D.). 
A la vista de los resultados ee deduce que la 
influencia del flujo de nitr6geno eobre la eetabilidad ~ 
termica del Pol!mero c es nula. 
Atm6sfera de anh{drido carb6nico 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs. 
Velocidad de calentamiento •••• .f. 6 '- 0.5~C/min. 
Velocidad del diagrama •••••••• 12 "/h. 
Flujo de 0 cc/min •••••••••• ( ) 
" 
60 .. ( ) • • • • • • • • • • 
" 
600 
" 
( ) 
• • • • • • • • • • 
100 
so 
fig. 70 • ___.___ ... _ - ___ ....,_ .... ~ ·-- r:. 
lnflutncia del flujo dt N2 sobre la degradation del Polimtro C. 
C u r v a T. G. ~ • 
. 20 c 
E 
~ 
e 
-
-~ 15 
~ 
"tJ 
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10 
fig. 71 
5 
300 350 400 450 T •c 
lnfluencla del fluj() de N2 sobre la degra·dacion del Polfmero C . 
.... 
Curva T.G.O. 
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Los resultados muestran influencia nula del -
flujo de anhidrido carb6nico sobre la estabilidad termi 
ca del Pol:lmero. 
5.3.3.- Influencia de la velocidad de calentamiento. 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs. 
Flujo de gas ambiente ••••••••• 0 cc/min. 
Gas ambientc•••••••••••••••#•• co2 
Velocidad del dia~~rama •••••••• 12 "/h •. 
Velocidad de calentamiento •••• 3 ± 0.5QC/min(o) 
• • • • 
-4-4 0.5QC/min(4 ) 
" " 
J. 
6 :.. 0. 52C/min( o ) II 
" • • • • 
Los resultados obtenidos se han representado 
en las figuras 72 (T.G.) y 73 (T.G.D.). 
A la vista de dichos resultados podemos deducir 
las siguientes conclusiones: 
lQ La degradaci6n comienza a una temperatura tanto mas 
baja cuanto menor es la velocidad de calentamiento y 
finaliza a temperatura tanto mas alta cuanto mayor es 
dicha velocidad. 
2Q El paralelismo de las curvas termogravimetricas indu 
ce a pensar que el mecanisme de degradaci6n para las 
tres velocidades de calentamiento ensayadas es simi-
lar. 
3Q La influencia de la velocidad de calentamiento se ob 
serva mucho mejor en la curva derivada (Fi$• 73). En 
ella se pueden observar los maximos en las velocida-
des de degradaci6n y las temperaturas correspondien-
tes y que son respectivamente: 
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del Poli maro c. Cu rva T. G. D. .. . .. 
- IUV -
(dw/dt)m T 
Vel. cal. 6 :!: 0.52C/min 17.8 mgs/min 41520 
" 
tl 4 ... 0.52C/min 12.5 " 3952C -
" " 3 ± 0.52C/min 10.0 " 3852C 
5.3.4.- Determinaci6n de las constantes cineticas. 
A partir de los datos termogravimetricos obt~ 
nidos en ambiente de nitrogeno y de anhidrido carbonico 
a distintos flujos y distintas velocidades de calenta--
miento, se han calculado los valores de la Energia de -
Activaci6n y el Orden de la Reacci6n de la degradaci6n 
de este Polimero en cada caso. 
Hemos utilizac1o los terinograma.s obtenidos en 
atm6sfera de nitrogeno realizados a velocidades de calen 
J. 
tamiento de 6, 4 y 3 ~ 0.5QC/min., utilizando para todos 
los casos flujos de gas ambiente de 0 co/min. Con los da 
tos terrnogravimetricos hemos obtenido las TABTAS 20, 21 
y 22 respectivamente para cada velocidad de calentamien 
to. Los val ores de lllog( dw/ dt )/ b log wr y A ( 1/T) 103/ 
/~ log Wr para dichas TABLAS se han representado respe£ 
tivamente en las figuras 74, 75 y 76. Estos valores de-
finen sendas rectas cuyas pendientes y ordenadas en el 
origen respectivas son: 
TABLA Pendiente Ordenada o. 
20 -12.4.103 0.75 
21 -12.7 .. 1o3 0.75 
22 -13.3.103 0.75 
A partir de estos valores se determinan las -
Energ!as de Activaci6n y los Ordenes de Reacci6n respe~ 
tivos que resultan ser: 57.0; 58.5 y 61.0 kcal/mol. y-
0.75; 9.75 y 0.75. 
Tomando la media aritmetica de los resultados 
obtenidos podemos establecer que la ~nergfa de Activa--
ci6n y el Orden de la Reacci6n de la degradaci6n del Po 
limero C en atm6sfera de nitr6geno sop respectivamente: 
E = 59.0 kcal/mol y n = 0.75. 
Hemos de hacer constar que los valores de las 
TABLAS 20, 21 y 22, correspondientes a porcentajes de -
degradaci6n inferiores al 15% sa spartan del comporta--
miento lineal. Dichos valores; para todas las velocida-
des de calentamiento, se han representado en la figura 
77 y definen una recta de pendiente: m = -10.103 y de -
ordenada en el origen b = 0 y que nos permiten calcular 
la Energia de Activaci6n y el Orden de la Reacci6n para 
estes primeros valores resultando ser respectivamente: 
E = 46.0 kcal/mo1 y n = 0. 
Resultados analogos se han obtenido aplicando 
la ecuaci6n de Coats para estos primeros valores. En --
efecto a partir de los datos termogravimetricos hemos -
obtenido la TABLA 23. Los valores de logO(jT2 frente a 
~1/T) 103 definen una recta (Fig. 78) de pendiente 
m = -10.2.103, que nos permite calcular la Energia de -
Activaci6n para estos valores y que resulta ser de 
E = 47.0 Kcal/mol. 
Atmosfera de Anhidrido Carb6nico 
Los resultados obtenidos en atmosfera de anhi 
TABLA 20 
Evaluaci6n de las Constant~s Cin~ticas de la Degradaci6n del Pol!mero C en atm6sfera de Nitr6geno. 
Velocidad de calentamiento 6 ! 0.5 2C/min. Flujo de gas 0 cc/min. 22 Peldano (0.15<~ < 1.00) 
.... 
T2C (l/T)l032K-' A(l/T)1o3 % wr l.og Wr ~l.og Wr ilw/dt l.og(dw/dt) Al.og{dw/dt} ~=~~~~~~ ~~~:2 
A log wr A log 
340.0 1.6309 98.8 1.9948 o.5 - 0.3010 
0.0761 0.0362 - 0.6989 - 19.40 2.10 
355.0 1.5919 96.4 1.9841 1.0 o.oooo 
0.0371 0.0225 
- 0.3979 - 15.60 1.46 
370.0 1.5548 90.0 1.9586 2.5 0.3979 
- 0.0189 - 0.0216 0.1819 - 8. 50 0.88 377.5 1.5369 86.5 1.9370 3.8 0.5798 
- 0.0354 - 0.0474 0.3425 
-
7.15 0.74 
385.0 1.5194 • 81.5 1.9112 5.5 o. 7404 
- 0.0526 - 0.0894 0.5466 
-
6.10 0.58 
392.5 1. 5022 74.0 1 •. 8692 8.8 0.9445 
- 0.0693 - 0.1572 0.6990 - 4.45 0.44 400.0 1.4855 63.3 1.8014 12.5 1.0969 
- 0.0857 - 0.3251 0.8222 
-
2.55 0.26 
407.5 1.4691 43.0 1.6335 16.6 1.2201 
- 0.1017 - 0.5730 0.7782 
-
1.35 0.18 
415.0 1.4531 24.5 1.3856 15.0 1.1761 
- 0.1174 - 1.2182 0.4772 - 0.39 0.09 422.5 1.4374 5.5 o. 7404 7.5 0.8751 
- 0.1327 - 1.9586 - 0.0969 0.05 0.06 
430.0 1.4231 1.0 o.oooo 2.0 0.3010 
TABLA 21 
Evaluac16n de las Constantes C"in,ticas de la Degradaci6n del Pol:Lmero C en atmosfera de Nitr6ger. 
. 
Velocidad de calentamiento 4! 0.5.20/min. Flujo de gas 0 co/min. 2S2 Peldano ( O.l5(o( < 1.00) 
-
(l/T)103 S2K-1 ~(l/T)103 
'fo Wr dw/dt 1og(dw/dt) Al.og{dw/dt) 
~log( dvl/dt) a(l/T) 
T2C log wr Alog wr _._, _______ ,.._ -----~-
6log wr ~log 
340.0 1.6309 98.4 1.9930 0.5 - 0.3010 
0.0761 0.0505 - 0.7482 - 14.80 1. 5C 
360.0 1.5794 92.9 1.9675 1.8 o. 2553 
0.0246 0.0250 - 0.1919 
-
6.00 o.9c 
370.0 1.5548 87.6 1.9425 2.8 0.4472 
- 0.0238 - 0.0476 0.2932 
-
6.15 o. 5C 
380.0 1. 531o 78.5 1.8949 5.5 0.7404 
- 0.0354 - 0.0943 0.3853 
-
4.10 0.31 
385.5 1.5194 70.5 1.8482 6.8 0.8325 
- 0.0469 - 0.1466 0.4559 
-
3.15 0.3~ 
390.0 1. 5079 • 62.5 1.7959 8.0 0.9031 
- 0.0582 - 0.2307 0.5781 - 2. 50 0.2~ 395.0 1.4966 51.5 1.7118 10.6 1.0253 
- 0.0693 - 0.4110 0.6137 
-
1.50 O.lf 
400.0 1.4855 34.0 1. 5315 11.6 1.0645 
- 0.0782 - 0.5903 0.5942 - 1.01 0.1] 405.0 1.4746 22.5 1.3522 1.1.0 1.0414 
- 0.0910 - 0.9883 0.4559 
-
0.46 0.05 
410.0 1.4638 9.0 0.9542 8.0 0.9031 
- 0.1017 - 1.7664 0.1210 
-
0.07 o.o~ 
415.0 1.4531 1.5 0.1761 3.7 0.5682 
TABLA 22 
Evaluaci6n de las Constantes Cineticas de la Degradacion del Pol!mero C en atm6sfera de Nitr6geno4 
Velocidad de calentamiento·3 ~ 0.5 Q~/min. F1ujo de gas~ cc/min. 2Q Peldafio ( 0.15<~ < 1.00) 
(1/T)lO)QK-I .l1 (1/T )103 dw/dt log{dw/dt) ..11og( dw/dt) A (1/T) T2C f1! log wr ~log wr fllog{dw/dt) ---------- -----1o wr 
A log wr A log 
340.0 1.6309 98.5 1.9934 0.6 - 0.2219 
0.0577 0.0344 - o. 5643 - 16.40 1.6c 
347.5 1.6112 96.8 1.9858 0.9 - 0.0458 
0.0380 0.0268 - 0.3882 - 14.50 1.41 
355.0 1.5919 94.6 1.9759 1.4 0.1461 
0.0187 0.0169 - 0.1963 - 11.60 1.0C 
362.5 1. 5732 91.0 1.9590 2.2 0.3424 
- 0.0184 - 0.0321 0.1761 
-
5. 50 o. 55 
370.0 1.5548 84.5 1.9269 3.3 o. 5185 
- 0.0363 - 0.0909 0.4210 - 4.65 0.4C 377.5 1. 5369 73.8 1.8681 5.8 0.7634 
- o:o538 - 0.2112 0.6021 
-
2.85 0.25 
385.0 1.5194 56.0 1.7482 8.8 0.9445 
- 0.0630 - 0.3358 0.6704 - 2.00 0.1€ 389.0 1.5103 42.0 1.6232 10.3 1.0128 
- 0.0709 - 0.4966 0.6576 
-
1.32 0.14 
392.5 1. 5023 29.0 1.4624 10.0 1.0000 
- 0.0778 - 0.7829 0.5819 - 0.74 o.os 396.0 1.4944 15.0 1.1761 8.4 0.9293 
- 0.0877 - 1.1139 0.3736 - 0.34 0.01 400.0 1.4855 7.0 0.8451 5.2 0.7160 
TABLA 23 
Evaluaci6n de las ConstantQ• Cin~ticas de la Degradaci6n ~el Pol!mero C en atm6sfera de Nitr6geno. 
Velocidad de oalentamiento t ± 0.5 20/min. Jllujo de gas Q cc/min. 12 Peldano (O.OO(o<. <0.15) 
T2C (l/T)l03gK-i T2 1052K 0( 10+3 (o</T2 )1o-8 1og(GX/T2) 
340.0 1.6309 1.50 3.77 3.95 - 7.4034 
347.5 1 •. 6112 3.20 3.86 8.35 - 7.0783 
355.0 1.5919 5.41 3.93 13.70 - 6.8633 
362.5 1.5732 9.00 4.02 25.00 - 6. 6021 
370.0 1.5547 15.50 4.15 37.30 - 6.4295 
• 1.5369 26.20 377.5 4.24 62.00 - 6. 2076 
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drido carb6nico coinciden totalmente con los obtenidos 
en atm6sfera de nitr6geno, por lo cual podemos establ~ 
cer que el mecanisme de degradaci6n es el mismo en am--
bos ambientes. 
Se han realizado termogramas en atm6sferas de 
aire, nitr6geno, oxigeno y anhidrido carbonico, astu---
diandose la influencia del ambiente, del flujo de gas -
ambiente y de la velocidad de calentamiento sobre la es 
tabilidad termica del Polimero. Asi mismo a partir de -
los datos termogravimetricos se han calculado la Energia 
de Activaci6n y el Orden de la Reacci6n para cada caso. 
5.4.1.- Influencia del ambiente sabre la degradaci6n. 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs. 
J. 
Velocidad de calentamiento •••• 6 ~ 0.5QC/min. 
Flujo de gas •••••••••••••••••• 0 cc/min. 
Velocidad del diagrama •••••••• 12 "/h. 
Atm6sfera de aire ••••••••••••• (o) 
" 
II 
" 
N2. • • • • • • • • • • • • • • ( A ) 
02. • • • • • • • • • • • • • • ( " ) 
C02. • • • • • • • • • • • • • ( a ) 
Los resultados obtenidos se han representado 
en las figuras 79 y 80, curvas T.G. y T.G.D. respecti-
vamente. 
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A la vista de los resultados pued·en deducirse 
las siguientes conclusiones: 
12 Sa observa que an atm6sfera de ox!geno la degfadaci6n 
comi~nza a una temperatura mucho mas baja (unos 1202C~ 
que en atmosfera de nitrogeno o de anh!drido carb6ni 
co. En atm6sfera de aire la degradaci6n comienza a -
una temperatura intermedia entre la de atmosfera de 
ox!geno y la de nitr6geno o anh!drido carb6nico. 
2Q En aubientes de anhfdrido carbonico y nitr6geno·la 
degradaci6n se realiza de manera similar como lo de-
muestra la similitud de sus curvas de termodegrada--
ci6n tanto directa como derivada. 
32 El hecho de que en atmosfera de aire o de oxigeno, -
la degradacion comicnce a una temperatura inferior, 
se interpreta como que en dichos ambientes la degra-
daci6n propiamente dicha va acompafiada de una oxida-
ci6n-com'b'1stion del Fol:lncrc, mucho mas acusada en -
atmosfera de ox{geno que en aire. 
4 Q I.Iayor informacion q::e l as curvas dire ctm nos suminis-
tran las curvas derivadas, as! los maximos en l~ve­
locidades de degradaci6n para cada ambiente se dedu-
cen facilmente1 resultando ser: 
Atm6sfera de , ox1geno 12.8 mgs/min. 
Atmosfera de a ire 14.8 It 
Atmosfera de anh:ldrido carbonico 21.4 It 
Atmosfera de nitr6geno 21.5 If 
5.4.2.- Influencia del Flujo de gas ambiente. 
~!~~~!~E~-~~-~~!E£~~~~ 
Peso de muestra ••••••••••••••• 201 mgs. 
... Velocidad de calentamiento •••• 6- O.SQC/min. 
Velocidad del diagrama •••••••• 12 "/h. 
Fluj') ce gas 0 cc/min •••••••• ( 0 ) 
( 4 ) 
" " 
60 " • • • • • • • • 
( Q ) 
" " 
600 fl ........ 
Los datos obtenidos se han representado en las 
figuras 81 (T.G.) y 82 (T.G.D.). 
Ala vista de los resultados·se deducen las-
siguientes conclusiones: 
lQ La influencia d~l flujo de gas nitr6geno sobre la de 
r;rr,c1nci6n es :practiorvnente nu.1 a C0LiO lo demuestra.n -
'O · resultados ohtenido8 para. los flujos ensayados. 
2Q La velocid~d de degrndaci6n para todos lon flujos es 
· 2·1 I -cl. _ m.gs. utn. 
Ieso de mn?~tra ••••••.•.•••••. 20?. mgs • 
.L Ve·l~)Cidad l~-~~ Cf'.lenta11·~.ento •••• 6.:. 0.5QC/min. 
Velocidad dGl di9.orra.rra •••••••• 
I • 0 CC/ffilll ••••• •. 
" " 60 II . . ... ., . . . 
. . . . . . . " " 
6CC ll 
12 '1/h. 
( 0 ) 
( 4 ., / 
( 0 ) 
II 
" 12~0 li ....... ~ •• (x) 
IJos rosu1tn.dos de las c·urvc·_g T.G. ,'·' T.G.D. 98 
A la vista clG los res1.1.l tados pod·,'} os (~educir 
las siguientes conclusiones: 
1 Q La degradaci6n en atm6sfera de ox:lgeno dc~)onde mucho 
del flujo de gas, como puede observarse en la figura 
83. En ella se aprecia un primer peldafio entre las -
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temperaturas de 230 y 2802C, en el cual la degrada--
ci6n es independiente del flujo de oxigeno. A partir 
de dicha temperatura la degradaci6n varia con el flu 
jo;.as! para flujo nulo, se pueden distinguir doe --
peldafios no muy bien definidos; uno entre 280 y 3602C 
en el cual la velocidad de dagradaci6n es practicame~ 
te constante (Fig. 84) y un segundo peldano entre 
380 y 430~C en el cual la velocid~ de degradaci6n 
aumenta hasta alcanzar un maximo a 405QC, para. des--
pues disminuir. Fara flujos de ox!geno bajos, siguen 
apareciendo los dos peldanos pero menos definidos --
que en el caso anterior, al ir alimentando el flujo -
de ox1ceno los dos peldafios tienden a confundirse en 
uno solo de tal manera que para flujos altos solo 
aparece un peldano perfectamente definido en el cual 
la velocidad de de,:-:rndaci6n es conRtante ( degradaci6n 
uniforme), siendo a~uella tanto ma.'ror cuanto mayor -
sea el flujo del oxi~eno. 
22 El mecanisme de de,~adacion se observa mejor en las-
curves derivadre en las que aparecen tantos maximos como 
mecanismos de degradaci6n se den. Las maximas veloci 
dades de degradaci6n para cada peldafio y cada flujo, 
asi como las temparaturc.E correspondientes son: 
12 Peldafio T 22 Peldafio T 
Flujo 0 co/min. 2.~ mgs/min. 260-350 11.0 mgs/min 405 
" 60 " 3.0 II 280-360 .4.0 " 
" 600 It 7.2 " 295-365 
" 1200 " 13.0 " 260-310 
La aparici6n de estos tres peldanos puede in-
terpretarse admitiendo que en la degradaci6n en ambien-
405 
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te de ox!geno se dan dos tipos de reacciones; una de 
degradaci6n termica propiamente dicha, y otra de oxi 
daci6n-combusti6n debida al ox!geno. Para flujos de 
oxig~nos bajos o nulos el mecanisme de degradaci6n -
es intermedio de los dos tipos de reacciones, pero -
para flujos grandes predomina la reacci6n de oxida--
ci6n-combusti6n siendo la degradaci6n uniforme solo 
dependiendo del flujo de ox1geno. Para flujos de ox! 
. -
genoa intermedios sa presenta una mezcla de los dos 
. 
tipos de reacciones por ello el mecanisme de degrada 
ci6n total es bastante complejo. 
Atm6sfera de Anhidrido Carb6nico 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs. 
J. 
Velocidad de calentamiento •••• 6 ~ 0.5QC/min. 
Vclocidad del diagrama •••••••• 12 "/h. 
Flujo de gas 0 cc/min ••••••• ( 0 ) 
( 4 ) " II 60 II • • • • • • • 
( a ) " " 120 II • • • • • • • 
Los resultados obtenidos muestran el efecto nu 
lo del flujo de anhidrido carbonico sobre la degradaci6n 
del Polimero. 
5.4.3.- Influencia de la velocidad de calentamiento. 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs. 
Gas ambiente •••••••••••••••••• _N2 
Flujo de gas ambiente ••••••••• 0 cc/min. 
Velocidad del diagrama •••••••• 12 "/h. 
J. 
Velocidad de calentamiento •••• 6 · 0.5QC/min(o) 
n u •••• 4 + 0.5QC/min(A) 
" " • • • • 3 -1- 0. 5 Q C/min( a ) 
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Los resultados se presentan en las figuras 85 
y 86; curvas T.G. y T.G.D. respectivamente. 
A la vista de los resultados se establecen las 
siguientes conclusiones: 
lQ En la figura 85 se puede observar que la degradacion 
comienza a una temperatura tanto mas inferior cuanto 
mas baja sea la velocidad de calentamiento; lo cual 
nos prueba que es mayor el efecto d~l tiempo que la 
... 
temperatura. Sin embargo, la degradaci6n en los. tres 
cases ensayados sigue un camino analogo como lo prue 
ba el paralelismo de sus curvas de degradaci6n respe£ 
tivas. 
2Q La influencia de la velocidad de calentamiento sobre 
la degradaci6n termica del Pol!mero se observa mucho 
major en las curvas derivadas (Fig. 86). En dicha fi 
gura se aprecian tres maximos que corresponden a las 
maximas velocidades de degradaci6n para cada temper~ 
tura de calentamiento experimentada. Los valores de 
estes maximos asi como las temperaturas correspondieu 
tes son: 
( dw/dt) T 
m 
Vel. cal. 6 :!: 0.5QC/min. 21.5 mgs/min. 420QC 
II 
" 4 + 0.5QC/min. 14.2 " 412QC 
" " 3 + 0.5QC/min. 11.8 " 408QC 
5.4.4.- Determinaci6n de las constantes cineticas. 
A partir de los datos termogravimetricos se 
ha realizado el estudio cinetico de la degradaci6n del 
Pol!mero D en atm6sferas de nitr6geno, anhidrido carb6-
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nico y ox!geno a flujos 7 a velocidades de oalentamien-
to variables, caloulandose la Energ!a de·Aotivaoi6n y-
el Orden de la Raaocion en cada caso. 
Atm6sfera de Nitr6geno ________ _._ ______ ___._._. __ __ 
Se han utilizado los termogramas obtenidos en 
atmosfera de nitr6gano realizados a flujos variables y 
a las velocidades de oalentamiento de 6; 4 y 3 ± 0.52C/min. 
A partir de dichos datos se han conseguido los valores 
representados en las TABLAS 24; 25 y 26 reapeotivamente 
para cada velocidad de celentamiento. Loa valores de --
~ log('dw/dt)/Alog Wr y ~(1/T) 103/A l:og Wr se han re-
gistrado en las figuras 87; 88 y 89 para cada velocidad 
de calentamiento. Dichos valores definen sendas reotas 
cuyas pendientes y ordenadas en el origen son respecti-
vamente: 
TABLA Pendiente Ordenada 0. 
24 -17.1.103 1.1 
25 -17.9.103 1.0 
26 -18.3.103 0.9 
A partir de estos valores se determinan las -
Energ!as de Activaci6n y los Ordenes de Reaccion,que r~ 
sultan ser: 79.0; 82.5 y 84.0 kcal/mo1 y 1.1; 1.0 y 0.9 
respectivamente. 
Tomando la media aritmetica de los resultados 
obtenidos se establece que la Energ!a de Activaci6n y -
el Orden de la Reaccion de la degradacion del Polfmero 
D en atmosfera de nitr6geno son respectivamente: :E~ =:·81.5 
----------
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kcal/mol y n = 1.0. 
Los valores de~tas TABLAS 24; 25 y 26 corres-
pondientes a poroentajes de degradaoi6n inferiores al -
10% se spartan del comportamiento general. Dichos valo-
• 
res iniciales definen una linea recta de pendiente 
m = 12.2.103 y de ordenada en el origen b = ~' que -
corresponden respectivamente a una Energia de Activaci6n 
de E = 56 Kcal/mol. y un Orden de Reacci6n de aproxima-
damente n = Q (Fig. 90). 
. 
El mismo valor se obtiene calculando la Ener-
g!a de Activaci6n para los primeros valores aplicando -
la ecuaci6n de Coats. En efecto los valores de logO(/T? 
y (1/T) 103 de la TABLA 27 se han representado en la --
figura 91, dichos valores definen una recta de pendiente 
m = -12.1.103 que corresponde a una Energ!a de Activa--
cion de 56 Kcal./mol. 
Atm6sfera de Anh!drido Carb6nico 
Los resultados obtenidos en atm6sfera de anhi 
drido carb6nico son los mismos que los obtenidoa para -
atmosfera de nitr6geno, por lo tanto el mecanisme de la 
cinetica de degradaci6n puede considerarse similar, lo 
cual ya hab1a sido establecido al comparar los datos ter 
mogravimetricos obtenidos en dichas atm6s±'eras. 
Para el calculo de la cinetica en este ambia~ 
te ·se han utilizado los termogramas obtenidos para 1"lu-
jo de ox!geno nulo, de 60 cc/min y de 600 co/min. Se ha 
observado que la cinetica en ~tm6sfera de ox!geno depe~ 
- I 14 -
de mucho del flujo de gas. Sa pueden distinguir tres 
peldafios que corresponden a otros tantos mecanismos; un 
primer pelda.fio que abarca desde 230QC hasta 2609C, con 
una pePdida total de un 5% (~~ 0.05) que es independie~ 
te del flujo de gas, y otros dos que para flujos altos 
se confunden en uno. 
a) Flujo de cx:l;;eno nulo. 
Para el calculo de la Energ1a de Activa--
ci6n en este primer peldafio; comprendido entre·230 
y 260QC, hcmos aplicado la ecuaci6n de Coats-Redfern. 
Los resultados obtenidos se repr~sentan en la·TABLA 
28 y en la figura 92, esta ultima obtenida represen-
tando los valores de log o{/T2 frente a (1/T) 103. La 
pendiente de la :r·ecta obtenida es: m = -7.4 103 que 
permite calcular la Energ1a de Activaci6n que resul-
ta ser de E = 34.0 lccal/mol. 
En el segtmdo peldafio; comprendido entre -
260 y 360QC la velocidad c1e de:;radaci6n permanece --
constante, por lo tanto la Energ{a de Activaci6n y-
el Orden de la Reacci6n son nulos. 
En el tercer peldru1o, que abarca desde 350 a 
430QC, se lla calculado su l'~nGrg:la de Activacion y su 
Orden de Reacci6n por el r. .. retodo de Freeman-Carrel. A 
partir de los termogra~os se ha obtenido la TABLA 29, 
los valores de ~log (dw/dt)/Lllog wry ~(1/T) 103/ 
/A log wr, se representa~en la figura 93. Estos Val£ 
res definen una linea recta de pendiente: m = -17.8 
103 y ordenada en el origen b = 0.90, que correspon-
den respectivamente a unos valores de Energ1a de Ac-
tivaci6n y de Orden de la Reacci6n de E = 82.0 Kcal/mol 
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y n = 0.90, que son unos valores eimilares a los ob-
tenidos en atmosfera inerte. 
Hemos de hacer notar que los primeros val£ 
res·de la TABLA 93 se desvian del comportamiento li-
neal, ello se interpreta considerando que dichos va-
lores corresponden a una transici6n entre los meca--
nismos de degradaci6n del segundo y del tercer pelda 
fio. 
b) Flujo de 60 cc/min. 
Para este flujo nos encontramos con un pri 
mer poldru1o identico al obtenido.para flujo nulo, o 
sea independiente del flujo. 
Un segundo peldfuqo comprendido entre 260 y 
340QC en el cual la valocidad de degradaci6n es pra~ 
tica::E~nte constonte, co::rro consecuencia tanto su Ener 
gia de Activaci6n como el Orden de neacci6n son nulos. 
El tercer peldano abarca desde 340QC hasta 
que finaliza la de~radnci6n. Zl calculo de las cons-
tantes cineticas se ha realizado aplicando la ecua--
ci6n de Freeman-Carrel. En efecto: con los datos ter 
mogravimetricos se ha obtenido la TABLA 30. J,os val_2 
res de A log (dw/dt)/Alog wry A(l/T) 103/~log wr 
se represent&! en la tigura 94, dichos val ores defi-
nen una 11nea recta de pendiente: m = -5.2 103 y de 
orden~da en el origen b = 0.75 que corresponden a--
una ~nergia de Activaci6n y a vn Orden de.Reacci6n-
de E = 25.5 kcal/mol y n = 0. 75 resnecti van:ente. 
---------· _....__ --
Los primoros valoros de la TABIA 30 se des 
vian dol comport2miento lineal por las mismas razones 
expuestas para el case de 1·1ujo nulo. 
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c) Flujo ae 600 co/min. 
Para este flujo se obtiene un primer pelda 
fio identico a1 obtenido para flujos baj·os y un eegll!'! 
do peldafio en el cual la velocidad de degradaci6n es -
constante y su valor solo depende del flujo de gas -
por lo tanto la Energ!a de Activaci6n y el Orden de 
Reaccion pueden considerarse nulos. 
Resumiendo, en la degradaci6n del Pol!mero D 
en atm6sfera de oxigeno deben distinguirse dos casos 
segdn sa realica a flujos altos o bajos. 
Para flujos bajo o nulo se producen los aiguien 
tes mecanismos: 
12 Uno inicial independiente del flujo de ox!geno. 
22 Otro mecanisme en el cual la Energ!a de Xctivaci6n 
y el Orden de Reacci6n son nulos. 
32 Otro mecanisme en el cual la Energ1a de Activaci6n y 
el Orden de la Reacci6n son intermedios entre los va 
lores obtenidos en atm6sfera inerte y los obtenidos 
en atm6sfera de ox!geno a flujos altos. Los valores 
de la Energ!a de Activaci6n son tanto menores cuanto 
mayor es el flujo y los primeros valores de este te~ 
cer peldaffo se desvian hacia valores de Energ!a mas 
bajos, ya que en ellos se da un mecanismom degrada-
ci6n intermedio entre el segundo y el tercero. 
Para flujos de ox!genos altos se dan dos meca 
nismos: 
12 Uno incial e independiente del flujo. 
22 Un segundo mecanisme en el cual la degradaci6n tiene 
una Energ1a de Activaci6n y un Orden de la Reacci6n 
nulos. 
TABLA 24 
Evaluaci6n de las Conetante Cineticas de la Degradaci6n del Pol!mero D en atmosfern. de Nitrogeno. 
Velocidad de oalentamiento 6 ± 0.5 QC/min. Flujo do gee Q cc/min. 22 Peldano (o.:~< « < 1.0) 
T2C {l/T)l032K-1A(l/T)l03 % wr 
~lc.r;(dw/dt) t.(l/~ 
log wr Alog wr dw/dt log{dw/dt) ~log(dw/dt) --~-.:..----·--- -----
blog wr Aloe 
365.0 1.567C 98.4 1.9930 0.5 - 0.3010 
0.0704 0.0339 - 0.9138 .. , 26.95 2.( 
372.5 1.5487 97.4 1.9886 0.8 - 0.0969 
0.0521 0.0295 - o. 7097 - 24.00 1. j 
3804t0 1.5310 96.4 1.9841 :t. 4 C.l461 
0.0344 0 .025C - 0.4667 - 18.70 1. ~ 
387.5 1. 5136 93.8 1.9722 2.5 0.3979 
0.0170 0.0131 - o. 2149 - 16.40 1.~ 
395.0 1.4966 91.1 1.9'595 4.1 0.6128 
- ~.0166 - 0.0328 0.2594 - 7.95 o. ~ 402.5 1.4800 84.4 1.9263 7.5 0.8722 
- 0.0328 - 0.1072 o. 5239 
-
4.go o.~ 
410.0 1.4638 71.0 1.8519 13.7 1.1367 
- 0.0488 - o. 2689 0.6882 - 2.55 o.J 417.5 1.4478 49.0 1.6902 20.0 1.3010 
- 0.0643 - 0.6410 0.6425 
-
1.01 o.J 
425.0 1.4323 20.8 1.3181 18.0 1.2553 
- 0.0795 - 1.3059 0.3115 - 0.24 o.c 432.5 1.4171 4.5 0.6532 8.4 0.9243 
- 0.0944 - 2.2601 - 0.3340 0.14 o.c 
440.0 1.4022 0.5 - 0.3010 1.9 0.2788 
TABLA 25 
Evaluacion de la&Constantes Cineticas de 1a Degradaci6n del Polimero D en atmosfera de Nitrogei 
. + 
Velocidad de calentamiento 4 ~ 0.5 2C/min. Flujo de gas 2 cc/min. 22 Peldaffo .(0.10< ~ < 1.00) 
T2C (l/T)l032K-£~(1/T)l03 % wr ~log(dw/dt) ~(1/~ log wr t.log wr dw/dt log(dw/dt) ~log(dw/dt) ------------ ----
/llog wr A lo~ 
360.0 1.5798 99.2 1.9965 0.5 - 0.3010 
0.0719 0.0413 - 0.8808 - 21.40 1. 'j 
370.0 1.5552 97.9 1.9908 1.0 o.oooo 
0.0473 0.0356 - o. 5798 - 17.50 1.2 
380.0 1. 5314 95.5 1.9800 2.2 0.3424 
0.0235 0.0248 - 0.2374 
-
g. 50 o.s 
390.0 1.5079 90.2 1.9652 3.8 0.5798 
- 0.0109 - 0.0294 0.1606 
-
5.45 O.J 
395.0 1.4970 84.3 1.9258 5.5 0.7404 
- q.0220 - 0.0755 0.3233 
-
4.30 0.( 
4oo.o·· 1.4859 75.8 1.8797 8.0 0.9031 
- 0.0330 - 0.1463 0.4636 
-
3.17 0.( 
405.0 1.4749 64.4 1.8089 10.5 1.0334 
- 0.0441 - 0.2740 0.5599 
-
2.05 O.l 
410.0 1.4638 48.0 1.6812 13.8 1.1399 
- 0.0540 - 0.4810 o.5725 
-
1.19 e.l 
415.0 1.4539 29.8 1.4742 14.2 1.1523 
- 0.0649 - 0.8480 0.4372 - 0.51 o.c 
420.0 1.4430 12.8 1.1072 10.4 1.0170 
- 0·.0751 - 1.4111 0.0223 - 0.15 o.c 
425··6 1.4327 3.5 0.5441 4.0 0.602l. 
- 0.0855 - 1.9552 - 0.4859 0.25 o.c 
430.0 1.4224 1.0 o.oooo 1.3 0.1139 
.;. .. 
TABLA 26 
Evaluaci6n de las Constantes Cineticas de la Degradaoi6n del Pol!mero D en atmosfera de Nitr6gen 
Velocidad de calentamiento 3 ± 0.5 2C/min. Flujo de gas 0 cc/min.· 2g PeldafiO (0.10<~ < 1.00) 
TQC (1/T)l03gx:·1 ~(l/T)l03 % wr log •r fllog •r dw/dt log(dw/dt) Alog(dw/dt) ~~~~~~~~ &.(1/ 
A log wr ll1o 
345.0 1.6177 98.5 1.9934 0.3 - 0.5229 
0.0568 0.0249 - 0.7270 - 29.50 2. 
360.0 1.5794 95.5 1.9800 0.9 - 0.0458 
0.0185 0.0115 - 0.2499 - 21.70 1. 
367.5 1. 5609 93.0 1.9685 1.6 0.2041 
- 0.0181 - 0.0265 0.2730 - 10.40 0~ 
375.0 1.5428 87.5 1.9420 3.0 0.4771 
- 0.0356 - 0.0792 0.4949 
-
6.20 o. 
382.5 1.5253 77.5 1.8893 s.o 0.6990 
- e.o530 - 0.1796 0.6990 
-
3.90 o. 
390.0 1.5079 61.5 1.7889 8.0 0.9031 
- 0.0698 - 0.3945 0.7871 
-
2.00 o. 
397.5 1.4911 37.5 1. 5740 9.8 0.9912 
- 0.0863 - 0.7924 0.6824 - 0.86 o. 
405.0 1.4746 15.0 1.1761 7.7 0.8865 
- 0.1003 - 1.4914 0.0969 
-
0.06 o. 
412.5 1.4606 3.0 0.4771 2.0 0.3010 
- 0.1182 - 2.2995 - 0.6020 0.26 o., 
420.0 1.4427 0.5 - 0.3010 0.4 - 0.3979 
~ 
TABLA 27 
Evaluaci6n de la Energ!a ~e Activaci6n de la Degradaci6n del Pol!mero D en atm6sfera de Nitr6gez 
Velocidad de ca1entamiento 3 ~ 0.5.20/min. F1ujo de gas~ co/min. lQ Pe1dano (0.00(~ < 0.100) 
T2C ( l/T )103 2K-i T2 .1052K 0(10+3 (0(/T )10-8 log(0(/!2) 
330.0 1.6579 3.63 5.0 1.38 - 7.8601. 
337.5 1.638o 3.75 7.5 2.00 - 7.6990 
345.0 1.6181. 3.80 15.0 3.95 - 7.4034 
352~5 1.5987 3.91 24.0 6.15 - 7.2111 
360.0 1.5798 4.02 55.0 13.70 
- 6.8633 
• 1.5613 367.5 4.12 70.0 17.00 - 6~7696 
TABLA 28 
Evaluaci6n de la Energ!a de·Act1vaci6n de la Degradac16n del Pol!mero Den atm6sfera de Ox!geno. 
Velocidad de calentamiento 4 ! O.QC/~in. Flujo de gas Q co/min. lQ Peldafio (0.00 <~ < 0.05) 
T2C (l/T)l032K-i T2 .10 52K cllo+3 (o(/T2 )10-8 log{O(/T2) 
220.0 2.0277 2.43 4.5 1.85 - 7.7328 
228.0 1.9954 2.53 5.2 2.05 - 7.6882 
236.0 1..9679 2.58 8.8 3.44 - 7.4634 
244.0 1.9336 2.67 15.5 5.80 - 7.2366 
252.0 1.9042 2.76 31.0 11.20 - 6. 9508 
• 
260.0 1.8756 2.85 40.0 14.00 - 6.8539 
TABLA 29 
Evaluac16n de las Constantee Cineticas de la Degradac16n del Pol!mero D en atmosfera de Ox!geno. 
Velocidad de calentamiento 4 ~ 0.5 2c/min. Plujo de gae ~ co/min. 32 Peldafio (0.65<~ < 1.00) 
T2C (l/T)l032K-t~(l/T)l03 % wr ~log( dw/dt) t. (1/~ log wr Alog Wr dw/dt log(dw/dt) l.log(dw/dt) ----------- ----· 
~log wr /l.lo4 
355.0 1.5919 65.5 1.8162 2.0 0.)010 
0.1828 0.4360 - 0.7280 - 1.67 o.: 
370.0 1.5548 58.9 1.7701 2.4 0.3802 
0.0857 0.3899 - 0.6492 - 1.66 o.: 
385.0 1.5194 51.5 1.7118 4.1 0.6128 
0.0503 0.3316 - 0.6166 - 1.82 o.: 
400.0 1.4855 36.2 1.5587 a.o 0.9031 
0.0164 0.1785 - 0.1263 - 0.72 o.< 
407.5 1.4691 24.0 1.3802 10.7 1.0294 
- 0.0160 - 0.3802 - 0.0609 0.16 0.( 
415.0 1.4531 10.0 1.0000 9.3 0.9685 
- 0.0317 - 1.2o41 - 0.4612 0.37 o.c 
422.5 1.4374 1.5 0.1761 3.7 0.5682 
- 0.0470 - 1.6812 -.1.1263 0.55 o.c 
430.0 1.4221 0.2 - 0.6990 o.a - 0.0969 
TABLA 30 
Evaluaci6n de las Constant~s Cindticas de la Degradac16n del Po1!mero D en atmosfera de Ox!geno. 
Ve1ocidad de calentamiento 4 ±-0.5 2C/min. F1ujo de gas 60 co/min. 31 Peldafio (0.60<~ < 1.00) 
~QC (~T)l032K-1 ~(l/T)l03 % wr 41og(dw/dt) ~(1/~ log w ~log w dw/dt log(dw/dt) lllog(dw/dt) ------------ ----· 
r r /llog wr Alo~ 
340.0 
355.0 
370.0 
385.0 
400.0 
415.0 
430.0 
1.6309 
1.5919 
1.5548 
1. 5194 
1.4855 
1.4531 
1.4221 
\· 
&~; 
4-
I 
0.1454 
0.1064 
0.0713 
0.0339 
• 
- 0.0324 
- 0.0634 
58.5 1.7672 
50.0 1.6990 
41.0 1.6128 
31.0 1.4914 
19.5 1.2900 
7.0 0.8451 
1.5 0.1761 
3.2 o. 505l. 
o. 5772 - 0.1481 - 0.26 0. ~ 
3.3 0.5185 
0.4090 - 0.1348 
- 0.33 o.~ 
3.7 0.5682 
0.3228 - 0.0850 - 0.26 o. ~ 
4.4 0.6435 
0.2014 - 0.0097 - 0.05 o.J 
4.5 0.6532 
- 0.4449 - 0.1761 0.40 o.c 
3.0 o.47n 
- 1.1139 - 0.5393 0.50 o.c 
1.3 0.1139 
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5.5.- POLIMERO E 
Sa ha realizado el estudio termogravimetrico 
de la degradaci6n del Pol!mero E en atm6sferas de aire, 
• 
nitr6geno, anhidrido carb6nico y oxigeno a distintoa 
flujos y diatintas velocidades de calentamiento. As{ 
mismo se han calculado las constantes cineticas de la -
reaccion de degradaci6n en cada caso. 
5.5.1.- Influencia del ambiente sabre la degradaci6n. 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs • 
.L Velocidad de calentamiento •••• 4 ~ 0.5QC/min. 
Velocidad del diagrama •••••••• 12 "/h. 
Flujo de gas •••••••••••••••••• 0 co/min. 
Atmosfera de aire. • • • • • • • • • • • • ( A ) 
" N2.. • • • • • • • • • • • • • ( o ) 
" C02........ • • • • • • ( • ) 
" 02 • • • • • • • • • • • • • • • ( 1D ) 
Los resultados obtenidos se han representado 
en las figuras 95 (T.G.) y 96 (T.G.D.). 
De los resultados obtenidos se pueden deducir 
las siguientes conclusiones: 
12 La degradaci6n en atm6sferas de nitr6geno y de ~i­
drido carb6nico resultan sensiblemente iguales. En -
ambos casas la temperatura de comienzo de degradaci6n 
se situa en el intervalo 200-2102C. La velocidad de 
degradaci6n crece hasta alcanzar un maximo de 6 mgs./ 
min. a la temperatura de 3002C. 
2Q La degradaci6n en ambiente de ox!geno, aunque comien 
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za a una temperatura an.Uoga a la obtenida para anh! _ 
drido oarb6nico 0 nitr6geno, su" velooidad de degraa~­
ci6n aumenta rapidamente alcanzando un m&ximo a la -
temperatura de 23020, valor que permanece oonstante 
hasta 29000. 
30 LQ degradaci6n en atmosfera de aire results intarme-
dia entre la degradaci6n en atm6sfera de n1tr6geno -
de anhidrido carb6nioo y la degradaci6n en ox!geno, 
siendo mas parecida a esta Ultima ~ue § aqu~llas. E1 
maximo en la velocidad de degradacion sa situa.a --
250QC con un valor de 5.5 mgs./min.; despuas dioho -
valor decreoe lentamente presentando un pe~dano en--
tre las temperaturas de 260 y 29020 en el cual la v~ 
locidad de degradacion media ea sensiblemente igual 
ala obtenida en atm6sfera de ox!geno (Fig. 96). 
5.5.2.- Xnfluenoia del flujo· de gas ambiente. 
Atm6sfera de Nitr6geno 
--~--------~-------
Peso de muestra ••••••••••••••• 198 mgs. 
Velocidad de calentamiento •••• 4 ± 0.5QC/min. 
Velocidad del diagrams •••••••• 12 "/h. 
Flujo de 0 co/min........... ( A ) 
" 
" 
120 
600 
II 
" 
• • • • • • • • • • • 
••••••••••• 
( 0 ) 
( a ) 
Los resultados obtenidos sa han representado 
en las figuras 97 y 98 para las ourvas T.G. y T.G.D. re~ 
pectivamente, observandose una influencia nula del flujo 
sobre la degradaci6n termica del Polfmero. 
-·------ -- -· ----·-----------------·---------- ---·-··-. ------ -----··----
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Atm6sfera de Anh!drido Carb6nico. 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs. 
J. Velocidad de calentamiento •••• 4 ~ 0.52C/min. 
Velocidad del dia.grama •••••••• 12 "/h. 
Flujo de 0 cc/min ••••••••••• (A) 
II 
" 
60 
600 
II 
" 
• • • • • • • • • • • 
• • • • • • • • • • • 
( 0 ) 
( D ) 
Al igual que en ambiente de nitr6geno la vari~ 
ci6n del flujo de anh!drido carb6nico no ejerce influen-
cia sobre la degradaci6n del Polimaro. 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs • 
.I. 
Velocidad de calentamiento •••• 4 ~ 0.5QC/min. 
Velocidad del diagrama •••••••• 12 "/h. 
Flujo de 
" 
II 
0 cc /min •••••••••• ( 0 ) 
( .A ) 100 
600 
" 
tt 
. . . . . . . . . . 
• • • • • • • • • • • ( D ) 
Los resultados obtenidos se han reprasentado 
en las f'iguras 99(T.G.) y 100· (T.G.D.). 
Teniendo en cuenta estos resultados se pueden 
deducir las siguientes conclusiones: 
lQ El comienzo de la degradaci6n es independiente del -
flujo de gas y se situa en el intervale 200-210QC. 
22 La influencia del flujo sobre la degradaci6n es peque 
ffa y solo se observa un ligero aumento de la veloci-
' dad de degradaci6n al aumentar el flujo. Asi por ejeE! 
plo aquella pasa de 5.3 mgs./min., a flujo nulo a--
5.5 mgs./min., a 60 cc/min., a partir de dicho valor 
...:. 
• 
-
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el flujo no ejerce influencia eobre la velocidad de 
degradaci6n (Fig. 99). 
)Q Para cualquier flujo, la degradaci6n en atm6efera --
de ox:Lgeno ee uniforme entre aproximadamente el 5% Y' 
el 90-95~, es decir, que entre dichoe porcentajes la 
velocidad de degradaci6n es constants para cada flu-
jo (Fig. 100). 
• 5.5.3.~ Influencia de la velocidad de calentamiento. 
Peso de muestra ••••••••••••••• 
Gas ambiente •••••••••••••••••• 
Flujo de gas ambiente ••••••••• 
200 mgs. 
N2 
0 co/min. 
J.. 6 .:. 0. 520/min( o ) Velooidad de calentamiento •••• 
n 11 
" " 
• • • • 
• • • • 
4 ± 0.5QO/min(•) 
3 ± 0.520/min{ a ) 
Los resultados obtenidos sa han representado 
en las figuras lOl(T.G.) y 102 {T.G.D.). 
Pueden deducirse las siguientes conolusiones: 
lG La degradaoi6n comienza a una temperatura tanto mayor 
cuanto mayor sea la velocidad de calentamiento, a~que 
las aurvas de degradaci6n son sensiblemente paralelas. 
2Q La influencia de la velocidad de calentamiento sobre -
la termodegradac16n se observa major en las curvas ter 
-
mogravimetricas derivadas. As!, en la figura 102 se -
observan los maximos y las temperaturas correapondie~ 
tes, que son: 
(dw/dt)m T 
Vel. cal. 6 ± 0.520/min. Io.6 mga./min. 32020 
--------------·-------- --~------ ---~------ ------ - -- - -------- --------------------- --~- --- -- - --------- --- --- ---------- ··-·--------------
' 
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... Vel. cal. 4 - 0.5gC/m±n. 
" " 3 ± 0.520/min. 
(dw/dt)m T 
6.5 mgs/min. 
4.5 " 
305QO 
30510 
5.5.4.- Determinac16n de las conetantes cinetioas. 
Tomando como base los datos termogravimetricos 
se han calculado las constantes cinet~cas de la degrada-
. --
oi6n del Polfmero E en atm6sferas de nitrogeno, anh!dr! 
do oarb6nico y ox!geno a flujos y a velooidades varia--
bles. 
Se utilizan termogramas obtenidos en atm6sfe-
ras de nitr6geno a flujos variables y a las velocidades 
de calentamiento, 6; 4 y 3 ! 0.52C/min. A partir de los 
datos termogravimetricos se consiguieron los valores r~ 
presentados en las TABLAS 31, 32 y 33 respeotivamente, 
para cada velocidad de calentamiento. Los valores de --
~log (dw/dt)/J.\ log Wx: y ~(1/T) 103/A log wr de cada-
TABLA se han representado de manera sucesiva en las fi- 1 
gurae 103, 104 y 105. Dichos valores definen sendas li-
neae rectas cuyas pendientes y ordenadas en el origen -
son: 
TABLA Pendiente Ordenada o. 
31 -5.9.103 0.95 
32 -5.4.103 1.05 
33 -5.4.103 1.00 
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A partir de estos valores se determinan las -
Energ!as de Activaoi6n y los Ordenes de la Reaooi6n en 
cada caso que resultan ser de 27.0; 25.7 y 24.8 Xcal/mol 
y 0.95; 1.05 y 1 seriadamente. 
Tomando la media aritmetioa de los resultados 
obtenidos puede oonsiderarse que la Energ!a de Aotiva--
ci6n y el Orden de la Reaco16n de la degradaoi6n del P~ 
1!mero E en atmosfera de nitrogeno son: E = 26.0 Koal/mol 
y n = 1.00 respectivamente. Diohos valores no son influen 
- -
oiados por la variaci6n del flujo de gas ambiente'. 
Loa valores de las TABLAS 31, 32 y 33 corres-
pondientes a porcentajes de degradacion inferiores al -
15% se apartan del comportamiento general. Dichos valo-
res definen una recta de pendiente m = -4.55 103 y de -
ordenada en el origen b = Q, que corresponden respeoti-
vamente a una Energ!a de Activaci6n de 21 Koal/mol y a 
un Orden de Reacci6n de 0 (Fig. 106). 
Por otra parte y para estos primeros valores 
se calcul6 la Energ!a de Activaoi6n aplicando la ecua--
ci6n de Coats. Los valores de logol/T2 y 1/T 103 estan 
representados en la TABLA 34. Dichos valores definen --
una recta de pendiente m = -4.6 103 y que oorresponde -
a una Energ1a de Activaci6n de 21.3 Kcal/mol (Fig. 107) 
Atm6sfera de Anh!drido Carb6nioo. 
Los resultados que se han obtenido en ambien-
tes de ~!drido carb6nico y a flujos variables son los 
miamos que los obtenidos en atm6sfera de nitr6geno, por 
tanto el mecanismo de la cinetica de degradaci6n en at-
m6sferas de nitr6geno y anhidrido carbonico as anSlogo, 
lo cual ya habia sido eetablecido al comparar los datos 
T2C 
220.0 
235.0 
256.0 
265.0 
280.0 
295.0 
310.0 
325.0 
340.0 
355.0 
TABLA 31 
Evaluaoi6n de las Constm;tes Cineticas de la Degradaci6n del Pol:LJ.oro B ·~n a·tw.osf•3ra de Ni t1"6gez 
Velocidad de calentamiento 6 ~ 0.5 2C/min. FJ.ujo de gas ~ cc/Llin. 22 Pel':.~.~n.c (0.15 < o< < 1.00) 
(l/T)l032K-1 A(l/T)l03 % wr dw/dt 
~log(dw/dt) 6(1/~ 
log wr tllog wr log(dw/dt) ~log (dw/dt) ----------- -----· 
A log wr fllo~ 
• .. 
... 
• 
2.0277" 99.2 1.9965 0.2 - 0.6990 
0.1695 0.0290 - o. 9112 - 31.50 5. ~ 
1.9679 98.3 1.9926 0.5 - 0.3010 
0.1297 0.0251 - o. 5132 - 20.50 5.J 
1.9115 96.2 1.9832 0.9 - 0.0458 
0.0533 0.0157 - 0.2580 - 16.60 3 .~ 
1.8582 92.9 1.9675 1.6 0.2122 
- 0.0504 - 0.0230 0.2110 - 9.20 2. ~ 1.8078 I 88.0 1.9454 2.6 0.4232 
- 0.0981 - 0.0700 0.4410 
-
6.30 1.~ 
1.7601 79.0 1.8975 4.5 0.6532 
- 0.1434 - 0.1682 0.7223 - 4.30 0. ~ 1.7143 63.0 1.7993 8.6 0.9345 
- 0.1864 - 0.3935 0.8131 
-
2.07 o., 
1.6718 37.5 1. 5740 10.6 1.0253 
- 0.2273 - 0.8536 0.6799 - 0.79 o.: 1.6309 13.0 1.1139 7.8 0.8921 
- 0.2663 - 1.7914 0.0711 - 0.04 o .. : 
1.5919 .... 1.5 0.1761 1.9 0.2833 
TABLA 32 
Evaluaci6n de las c onstantes Cineticas de la DegJ..--~:i2..c:icn del Po1l.merc E en ~-:···- L·~ sf era de Ni trcgeno. 
Velocidad de calentamiento 4 ±: c. 5 QC/min. Flujc de gao 0 cc/min. 2Q Pelda~·.c; (C .15 ~ o(~ 1.00) 
.-.. ~.·-··.--...... 
(l/T)l032K A(l/T)lOJ d\'l/dt log(dw/dt) 
Lll.og( dw/dt) A(l/T 
T2C % wr log wr lllcr; ·:vr ~leg( ~l-v/, '·) 
-------------
------• ~.4. ' ,. .. ' 
A log v1r illog 
...... ~ ... -------~·- .. ~- ..... ...,.,.....__ 
235.0 1.9679 94.7 1.9763 1.0 o.oooo 
- 0.0745 0.0338 0. 3 71~ - 11.00 2.2 
255.0 1.8934 87.6 1.9425 2.j 0 • .3711 
- 0.1097 0.0657 0.4-62:: - 7.00 1.o 
265.0 1.8582 81.4 1. 9106 2.9 0.4624 
- 0.1426 0.1130 0. 59l~"L - 5. 20 1 •') .c:. 
275.0 1.8243 73.0 1.8633 3.9 0.5911 
- 0'.1763 0. 2129 C.74i-.~2 
-
3. 50 0.7 
285.0 1.7916 58.0 1.7634 5.6 0.7482 
- 0.2078 0.3231 0. 763 ~ - 2.40 0.6 
295.0 1.7601 45.0 1.6532 5.8 0.7634 
- o. 2383 0.5992 0.7634 - 1.28 0.3 
305.0 1.7296 30.0 1.4771 5.e 0.7634 
- 0.2677 0.7588 0.7559 
-
0.97 0.3 
315.0 1.7002 16.5 1.2175 5.7 0.7559 
- o. 2961 1.1981 0.3424 
-
0.29 0.2 
325.0 1.6718 6.0 0.7782 2.2 0.34-24 
- 0.3236 1. 6753 - 0.0458 0.23 0.1 
335.0. 1.6443 •: 1.0 o.oooo 0.9 - 0.0459 
TABLA 33 
Evaluaoi6n de las Constantes Cineticas de 1a Degradaci6n del Po1!mero E en atmosfera de Nitr6geno. 
Ve1ocidaa de ca1entamiento 3:0.5 2C/min. Flujo de gae 0 oc/min. 22 Peldaflo (0.15<~ <1.00) 
T2C {l/T)l032K-1 A(l/T)1o3 % wr log Wr .61og wr dw/dt log(dw/dt) .61og(dw/dt) ~=~~~~~~:~ ':~~:~: 
il1og wr ~ log ~ 
220.0 2.0277 99.5 1.9978 0.2 - 0.6990 
0.1162 0.0293 - 0.6532 - 22.40 3. 99C 
235.0 1.9679 97.8 1.9903 0.5 - 0.3010 
0.0564 0.0218 - 0.2552 - 11.75 2. 58( 
250.0 1.9115 93.0 1.9685 0.9 - 0.0458 
- 0.0533 - - 0.0290 0.2499 - 8.60 1.84( 265.0 1.8582 87.0 1.9395 1.6 0.2041 
- 0.1037 - 0.0764 0.4437 - 5.80 1.35~ 280.0 1. 8078 • 78.0 1.8921 2.5 0.3979 
- 0.1514 - 0.1692 0.5899 - 3.50 0.89( 295.0 1. 7601 63.0 1.7993 3.5 0.5441 
- 0.1744 - 0.2361 0.6479 - 2.75 o. 73~ 302.5 1.7371 54.0 1.7324 4.0 0.6021 
- 0.1967 - 0.3300 0.6893 - 2.10 o. 59~ 310.0 1.7148 43.5 1.6385 4.4 0.6435 
- o. 2185 - 0.4634 0.6793 - 1.48 0.47( 317.5 1.6930 32.0 1. 5051 4.3 0.6335 
- o. 2397 - 0.6361 .0 •. 64·79 - 1.01 0.37~ 325.0 1.6718 21.5 1.3324 4.0 0.6021 
- 0.2604 
- 0.9078 . o. 5374 
-
0.59 0.29 
3 3 2. 5 1. 6 511 11.5 1.06017 3.1 6.4914 
TABLA 34 
Evaluaci6n de la Energ!a de Activaci6n de la Degradacicn del Pol!mero E en atu6sfera de Ox!geno. 
Velocidad de calentamiento 4 : 0.52C/ni.in. Flujo de gas Q co/min. 12 Pelda.fio (0.00 (o( < 0.100) 
T2C (l/T)l032K-t T2 .10 52K ollo+3 {oC/T2)10-8 log(oC/T2) 10~8 
205.0 2.-0913 2.28 2.6 1.14 - 7.9431 
220.0 2.0277 2.43 7.0 2.90 - 7.5376 
235.0 1.9674 2.61 17.0 6. 50 - 7.1871 
250.0 1.9115 2.74 33.0 13.60 - 6.8665 
265.0 1.8582 2.88 71.0 24.50 - 6. 6108 
• 272.5 1.8320 2.97 87.0 29.40 - 6.5317 
TABLA 35 
Evaluaci6n de las Constantes Cineticas de la Degradaci6n del Poli~ero E en atmosfera de Oxigeno. 
Velocidad de ca1entamiento 6 ~ 0.5 2C/min. Flujo de gas 0 co/min. 12 Peldano ( C.OO<~< 0.07) 
T2C (l/T)l032K-~ T2 .10 52K o(.l03 (O(/T2 )1o-8 log(DC/T2)10-8 
200.0 2.1134 2.24 5.0 2.23 - 7.6421 
210.0 2.0697 2.33 20.0 8.60 - 7.0755 
215.0 2.0~~85 2.38 35.0 14.60 - 6.8356 
220.0 2.0277 2.44 65.0 26.70 - 6. 5735 
225.0 2.0074 2.49 110.0 44.20 - 6.2596 
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termogravimBtricos en dichos ambientes. 
!!~~~~~!_Oxf~· 
Se ha estudiado la oinetica de degradaoi6n del 
Polfmero E en atmosfera de ox!geno a flujos variables. 
Los datos termogravimetricoe obtenidos muestran que el 
flujo practicamente no influye sobre la degradaoi6n del 
Pol:!mero. 
En dicha degradaci6n podemds distinguir dos 
peldafios, uno inicial que corresponde a un porceritaje 
de degradaci6n del 5-7% y un segundo peldaffo que abaroa 
desde el 5-7% de degradaci6n hasta practicamente el fi-
nal de la misma y en el cual la velocidad de degradaci6n 
permanece constante. Por lo tanto se pueden estimar nu-
los loa valores de la Energ!a de Activaoi6n y del Orden 
de la Reacci6n para esta peldano. 
Para el primer peldafio se ha evaluado la Ene£ 
g!a de Activaci6n aplicando la ecuaci6n de Coats. A p~ 
tir de los datos termogravimetricos se obtuvo la TABLA 
35. Los valores de logo(/T2 se representan frente 1/T -
(Fig. 108). Dichos valores definen una recta de pendie~ 
te m = - 10. 5J.03 que parmi te cal cular la Energ:la de Ao-
tivaci6n de este primer peldafio y que results ser E =48.5 
Koa.l/mol. 
5.6.- POLIMERO F 
Se ha realizado el estudio de la degradaci6n 
del Pol!mero F en ambientea de aire, nitrogeno, anhidr! 
do carb6nico y oxigeno a flujos variables y a velocida-
des de calentamiento distintas. 
5.5.1.- Influencia del ambiente sobre la degradaoi6n. 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs. 
Velocidad de calentamiento •••• 4 ± 0.5gC/min. 
Velocidad del diagrama ••••.•••• 12 "/h. 
Flujo de gas •••••••••••••••••• 0 co/mi.n. 
( 0 ) Atm6sfera de 
II 
II 
II 
aire ••••••••••••• 
N2• • • • • • • • • • • • • • • (A ) 
02.. • • • • • • • • • • • • • ( a ) 
C02 • • • • • • • • • • • • • • ( x ) 
Los resultados obtenidos ee repreeentan en la 
figura 109 (T.G.) yen la figura 110 (T.G.D.). 
De los resultados sa deducen las siguientes -
conclusiones: 
12 La degradaci6n en atm6sfera de o2 comienza a una tam 
peratura inferior que en atm6sfera de aire y mucho -
manor ann que en atm6sferae de nitr6geno 0 de anh!--
drido carbonico. Sin embargo las curvas de degrada--
ci6n eon sensiblemente paralelas en todoe los ambien 
tee, lo que puede interpretarse como que el Polimero 
presents un mecanismo de degradaci6n muy similar pa-
ra los ambientes estudiados. Las velocidades maximas 
de degradaci6n aunque a distintas temper~turas, pre-
sentanvalores muy parecidos: 11.4; 11.5 y 11.5 mgs/min. 
respectivamente para ambientes de ox{geno, aire y --
anhidrido carbonico a las temperaturas de 360, 365 -
-------------··--- ·---- ,.--
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2Q La degradaci6n en ambientea de nitr6geno y de anh!d~ 
do carb6nico son iguales. 
3g La degradaci6n en atm6sfera de aire as intermedia en-
tre la degradaci6n en atm6sfara inerte y la degrada--
ci6n an atm6sfera de ox!geno. 
En resumen, puede deciree que los ambientes --
de aire o de ox!geno ejercen una inflpencia desfavora---
ble sobre la estabilidad termica de este Pol!mero .• 
5.6.2.- Influencia del flujo de gas ambiente. 
Peso de muestra ••••••••••••••• 199 mga. 
J. Velocidad de calentamiento •••• 4 ~ 0.5QC/min. 
Velocidad del diagrama •••••••• 12 "/h. 
Flujo de 
" 
" 
0 cc/min ••••••••••• 
60 t1 • • • • • • • • • • • 
120 " • • • • • • • • • • • 
( 0 ) 
(A ) 
( a ) 
Los datos obtenidos se han representando en -
las figuras III (T.G.) y 112. (T.G.D.). 
Los resultados muestran que el f1ujo de nitr~ 
geno no ejerce inf1uencia sobre la degradaci6n termica 
del Pol!mero. 
Peso de muestra •••••.••••••••• 200 mgs. 
Ve1ocidad de calentamiento •••• 4 ± 0.520/min. 
Ve1ocidad del diagrama •••••••• 12 "/h. 
Flujo de 0 cc/min ••••••••••• ( o ) 
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Los resultados obtenidos se han representado 
en las figuras 113 (T.G.) y 114 (T.G.D.). 
De los resultados se establece que la degra~ 
c16n en atm6sfera de ox!geno de este Polfmero no es in-
fluenciada por el flujo como la demuestra la coinciden-
oia de las curvaa T.G. y T.G.D. 
5.6.3.- Influencia de la velocidad de calentamiento. 
Peso de muestra ••••••••••••••• 200 mgs. 
Gas ambiente •••••••••••••••••• C02 
Flujo de gas ambiente ••••••••• 0 oc/min. 
Velocidad del diagrams •••••••• 
Velocidad de calentamiento •••• 
II II 
• • • • 
It 
" • • • • 
12 "/h. 
-1-3 - O. 52C/min. ( o ) 
4 ± 0. 52C/min. (A ) 
... 6 - o. 52C/min. ( a ) 
Los resultados se han representado en las fi~ 
rae 115 y 116, curvas T.G. y T.G.D. respectivamente. 
De los resultados se deducen las siguientes o~ 
servaciones: 
lG La degradac16n oomienza a una temperatura tanto mas -
baja cuanto manor es la velocidad de calentamiento -
aunque aquella sigue un mecanisme similar como lo d! 
muestra el paralelismo de las curvas T.G. y T.G.D. 
2A La influencia de la velocidad de calentamiento se o] 
serva major en la curva derivada (Fig. 116). En ella 
observamos los valores mSximos de la velocidad de d! 
gradaci6n y las temperatures correspondientes que son: 
----------- ---- ------------------------
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(dw/dt)m T 
Vel. cal. 6 :!: 0.5QC/min. 16.0 mgs./min. 3802C 
II 
" 
.f. 4 - 0.59C/min. 11.8 " 370QC 
" " 
.f. 3 - 0.52C/m1n. a.o 
" 
355QC 
5.6.4.- Determinaci6n de las constantes cinetioas. 
A partir de los datos termo~avimetricos se -
estudi6 la cinetica de la reacci6n de degradac16n'del P~ 
limero F en atm6eferas de nitr6geno, arihidrido carb6ni-
co y ox!geno a flujos de gas ambiente variables, calou-
landose para cada caso la Energ!a de Activaoi6n y el 0~ 
den de la Reacci6n. 
Atm6sfera de Nitr6geno 
.-~-~~------~---~~--~~ 
Hemos utilizado los termogramas obtenidos en 
atm6sferas de nitr6geno, realizados a velocidades de C! 
J. lentamiento de 6, 4 y 3 ~ 0.5QC/min. A partir de dichos 
datos hemos obtenido las TABLAS 36, 37 y 38 respectiva-
mente para cada velocidad de oalentamiento. Los valores 
de Alog (dw/dt)/6log Wr y L\(l/T} 103/olog w,r se han -
representado en las figuras 117, 118 y 119. Dichos val~ 
res definen sendas lineae rectas cuyas pendientes y or-
denadas en el origen son respectivamente: 
TABLA 
36 
37 
38 
Pendiente 
-14.5 .. 103 
3 
-14.1.10 
-13.6,103 
Ordenada o.· 
0.95 
1.00 
1.05 
- ~uo -
A partir de estos valores se obtienen las Ener 
-
gias de Activaci6n y los Ordenes de Reaooi6n respeotivos, 
y que reeultan ser: 67.0; 65.0 y 64.0 Koal/mol ~ 0.95; 
1 y 1.05. 
De la media ar!tmetica de los resultados obte-
nidos se estableoe que1 la Energia de Aotivaci6n y el Or-
den de la Reacci6n de la degradaci6n termica de este Po-
l!mero en atm6efera de nitr6geno son respectivamente: 
• 
E = 65.3 kcal/mo1 y n = !• 
Se debe hacer constar que los primeros valores 
de las TABLAS 36, 37 y 38 correspondientes a porcentajes 
de degradaci6n inferiores al 15% ("'- ~ 0.15) se apart an -
del comportamiento general. Dichos valores qua se han re 
presentado en la figura 120, definen una recta de pendie~ 
te m = -11.6 103 y una ordenada en el origen de b = Q --
que corresponden a una Energ!a de Activaci6n y un Orden 
de la Reacci6n de E = 53.0 kcal/mol y n = Q respectiva-
mente. 
Resultados parecidos sa consiguieron aplicando 
a estos primeros valores la ecuaci6n de Coats. Aa1, a --
partir de los datos termogravimetricos ee ha obtenido la 
TABLA 39. Los valores de logol/T2 se han repre~entado -
frente a 1/T (Fig. 121). Dichos valores dafinen una rec-
ta de pendiente m = -10.9 lo3,a la que corresponde una -
Energ!a de Activaci6n de 50 kcal/mol. 
Atm6sfera de Anh!drido Carb6nico . 
Los resultados obtenidos para la Energ!a de A~ 
tivaci6n y el Orden de Reacci6n en ambiente de anh!drido 
carb6nico coinciden con los obtenidos en atmosfera de --
----- --------~.------------- -- --
- 201 -
nitr6geno, por lo cual puede considerarse que el meoani.! 
mo de degradaci6n en ambos ambientes es similar, lo cual 
ya hab{a sido estableoido al comparar los datos termogr~ 
vimetricos. 
Atm6sfera de Ox!geno 
-.--------~~----------~ 
Para el cBloulo de las constantes oineticas en 
atmosfera de ox!geno se han uaado los termogramas obte-
nidos con flujos nulo, de 60 y de 40Q oo/min, ya que el 
flujo de gas ambiente no influye sobre la velooidad de 
la reaooi6n. 
A partir de los datos termogravimetricoa hemos 
obtenido la TABLA 40. La representaci6n de ~log(dw/dt)/ 
A log wr frente a A (1/T) 103/.6log wr determinan una -
linea recta de pendiente m = -6.5 103 y de ordenada en 
el origen b = Q, que corresponden respectivamente a una 
Energ!a de Activaci6n de E = 30.0 Kcal /mol y un Orden 
de Reacci6n den= Q (Fig. 122). 
--.------ ------- ··-
TQC 
-
315.0 
V''i5 0 ,., c. • 
335.0 
345.0 
355.0 
365.0 
370.0 
375.0 
380.0 
385.0 
390.0 
TABLA 36 
Evaluaci6n de las Constantes Cineticas de la Degradacion del Pol!mero F en atmosfera de Nitro~ 
Velocidad de Ca1entamiento·6! 0.5 2C/min. Flujo de gas 0 cc/min. 22 Peldano (0.15(~ < 1.00 
(l/T)l032K-1~(l/T)103 6log(dw/dt) /l_1 % wr log wr A log wr dw/dt log(dw/dt) ~1og(dw/dt) ------------
b.log wr fj 
1. 7002 99.5 1.9978 0.4 - 0.3979 
0.0825 0.0531 - o. 9420 - 18.70 
1.6718 98.5 1.9934 0.8 - 0.0969 
0.0541 0.0469 - 0.6410 - 13.65 
1.6443 95.0 1.9770 1.8 0.2553 
0.0266 0.0305 - 0.2888 
-
9.40 
1.6177 88.4 1.9465 3.5 0.5441 
- 0.0258 - 0.0628 0.3367 - 5.35 1.5919 76.5 1.8837 7.6 0.8808 
- 0~0507 - 0.2347 0.5166 
-
2.20 
1.5670 51.5 1.7118 11.5 1.0607 
- 0.0629 - 0.3667 0.5423 
-
1.48 
1.5548 38.0 1.5798 12.2 1.0864 
- 0.0749 - 0.6041 o. 5090 
-
0.84 
1.5428 22.0 1.3424 11.3 1.0531 
- 0.0867 - 0.9695 0.3644 - 0.37 1.5310 9.5 o. 9770 8.1 0.9085 
- 0.0977 - 1.5486 0.0122 - 0.01 1.5194 2.5 0.3979 3.6 o. 5563 
- ·0.1098 - 2.2475 - 0.5441 0.24 
1. 5079 o •. 5 - 0.3010 1.0 o.oooo 
TABLA 37 
Evaluaci6n de las Constantes Cineticas de la Degradaci6n del Po1imero F en atm6sfera de Nitr6geno. 
. ... 
Velocidad de cal.entamiento 4 _ 0.5 2Q/min. Flujo de gas Q. cc/min. 22 Pe1dafio ( 0.15 (ol < 1.00) 
(L/T)1032K-r A(l/T)103 % Wr dw/dt 
f11og( dw/dt) A (1/T) 
T2C log wr A1og wr log(dw/dt) ll1og(dw/dt) ----------- ------
~log wr ~log 
310.0 1.7148 99.7 1.9987 0.3 - 0.5229 
0.1101 0.0547 - 1.0660 - 20.00 1.65 
320.0 1.6859 98.8 1.9948 0.5 - 0.3010 
0.0812 0.0508 - 0.8451 - 16.60 1.60 
330.0 1.6579 97.5 1.9890 1.1 0.0414 
0.0532 0.0450 - o. 5027 - 11.20 1.18 
340.0 1.6309 94.0 1.9731 1.7 o. 2430 
0.0262 0.0291 - 0.3011 - 10.30 0.89 
350.0 1.6047 87.9 1. 9440 3.5 o. 5441 
- 0.0253 - 0.0689 0.2341 - 3.40 0.36 360.0 1.5794 • 75.0 1.8751 6.0 0.7782 
- 0.0499 - 0.2036 0.4973 - 2.45 0.24 370.0 1.5548 55.0 1. 7404 11.0 1.0414 
- 0.0619 - 0.3365 o. 5051 
-
1.50 0.18 
375.0 1.5428 40.5 1. 6075 11.2 1.0492 
- 0.0737 - o. 5290 0.4645 - 0.88 0.13 380.0 1. 5310 26.0 1.4150 lo.2 1.0086 
- 0.0853 - 0.7679 0.3644 
-
0.47 0.11 
385.0 1. 5194 15.0 1.1761 8.1 0. 9085 
- 0.0968 - 1.1658 0.1802 - 0.15 o.oa 
390.0 1. 5079 6.0 0.7782 5.3 o. 7243 
- 0.1192 - 2.2450 0.3680 0.16 0.05 
400,0 1.4855 0.5 - 0.3010 1.5 0.1761 
~LA 38 
. 
~uaoi6n de las Constantes Cin,ticas de la Degradaci6n del Polfmero ~ en atm6sfera de ~itr6geno 
Velocidad de Calentamiento 3 :!: 0.520/min. Flujo de gas 0 oc/min. 22 Pe1dafio ( 0.15 < ol < 1.00) 
. 
(l/T)l032K~~{l/T)103 dw/dt blog(dw/dt) b(l/T)li T2C % •r log wr A log wr log(dw/dt) /!!.log{dw/dt) -------
/:ll.og •r Alog w 
295.0 1.7601 99.2 1.9965 0.2 - 0.6990 
0.0883 -- 0.0423 - 1.0792 - 39.50 2.100 
310.0 1.7148 97.3 1.9881 o.a - 0.0969 
0.0430 0.0339 
- 0.4771 - 14.10 1.270 
325.0 1.6718 90.0 1.9542 2.4 .. 0.3802 
---0.0207 - 0.0393 0.2326 - 5.90 0~528 332.5 1.6511 82.2 1.9149 4.1 0.6128 
- 0.0409 - - 0.1185 0.4051 - 3.45 0.345 
340.0 1.6309 68.5 1.8357 6.1 o. 7853 
- 0.0605 -- - 0.2424 - 0.4949 - 2.05 0.249 
347.5 1.6113 51.5 1.7118 7"~5 0.8751 
- 0.0719 - 0.4491 0.5119 - 1.12 0.170 
355.0 1. 5919 32.0 1.5051 7.8 0.8921 
- 0.0986 - 0.7781 0.4051 - 0.52 0.126 
362.5 1.5732 15.0 1.1761 6.1 o. 7853 
- 0.1170 - 1.4101 0.2326 - 0.16 0.083 
.370.0 1.5548 3.5 0.5441 4.1 0.6128 
-
- 0.1349 - 2.2552 0.4260 0.19 0.060 
377.5 1. 5369 0.5 - 0.3010 0.9 - 0.0458 
,,; 
TABLA 39 
Evaluaci6n de las Constantes Cin,ticas de la Degradaci6n del Pol!mero F en atm6efera de Nitr6geno • 
. 
Velooidad de calentamiento 6 :!: 0.5 2C/min, Plujo de gas Q. co/min. lQ Peldano {O.OO<ot < 0.10) 
fRC {1/T)l03RK-l T2 105gK 0( 10-3 (ci./T2)lo-9 log(tX/T2) 
310.0 1.7148 3.40 2.7J 8.40 - 8.0757 
-
315.0. 1. 7002 3.44 5.00 14.00 - 7.8539 
320.0 1.6859 3.52 13.80 34.00 - 7.4685 
325.0 1.6718 3.58 19.20 54.00 - 7.2676 
-
330.0 1.6579 3.64 25.00 69.00 - 7.1612 
335.0 1.6443 3.69 44.00 120.00 _,· 6.9208 
340.0 1.6309 3.77 60.00 160.00 - 6.7959 
!MBLA 40 
Evaluaci6n de las Constantes Cinetica.s de la Degradacion del Polimero F en atmDsfera de Ox!geno 
Velocidad de calentamiento 4 ~ 0.5 20/min. Flujo de gas Q cc/min. 
T2C (l/T)l032K.1 A(l/T)l03 % wr 
280.0 1.8070 97.5 
0.0922 
290.0 1.7757 96.2 
0.0609 
300.0 1.7447 95.0 
310.0 1..7148 
0.0299 
- o.b2B9 
91.8 
320.0 1.6859 85.0 
- 0.0569 
330.0 1..6579 74.5 
-·0.0844 
340.0 1.6304 58.0 
- O.ll.Ol 
350.0 1..6047 32.5 
- 0.1.354 
360.0 1.5794 4.5 
- 0.1.600 
'1.0 
Alog(dw/dt) l! 
log wr ~log wr dw/dt log(dw/dt) A1og(dw/dt) ----------- --· 
IJ. log wr t. 
1.9890 o.s - 0.3010 
0.0262 - o. 5797 - 22.20 
1.9832 0.8 
- 0.0969 0.0204 
- 0.3756 - 18.80 
1.9777 1.3 0.1139 
0.0149 - 0.1871 - 12.50 
1.9628 2.0 0.3010 
- 0.0334 0.2358 
-
7.20 
1.9294 3.3 0.5185 
- 0.0906 0.4373 ~. 4.80 
1.8722 5.2 0.7160 
- 0.~994 0.6404 
-
3.20 
1.7634 8.3 0.9191 
- 1..88 - 0.4509 0.8077 
1.5119 12.2 1.0864 
- 1.3096 0.5664 - 0.43 
0.6532 7.0 0.8451 
- 1.9628 0.5797 - 0.29 
o.oooo 0.5 - Q.3010 t1o.o 1.5548 
..-~- .... ---.-,.-.-._.._.._.-.-__._...._.__ -~--------------~,_ ... ~~.-..... ... ---...... ~-------........... -.-.._..._ __ ,_ __ _. __ ._ ..... ~_. .... -.-~_,...._,... .... __ _. __ .,.. ___ . 
C7' 
0 
- -2 4 
-1 
0 
fig.117. 
2 3 4 s 
A < 11 r > 1 o3 / 6 to q w .. 
•1 
... , 
I 
0' -3 
0 
-<J 
..........._ 
-
-"0 
...... 
~ -2 
"0 
-
-1 
., 
Evaluacion de Eynen el Polimtro F .. Atmosfera ~e N2 
Vtlocjdad .de ca.l·.,ntamiento 6 :t o'soctmin 
fig. 118 
2 3 4 s 
6(1/T) 103/ dloq Wr 
Evalu~cion deE y n en el Polimcro F, Atmo.sfera de Nz 
Veloci dad de ca~nta miento 4 ± 0 '5° C/min. · 
t., e/ C1\ 0 
-
<2 
~ 
"::' .. .) 
, 
-) 
, 
-r::l 
0 
~ -2 
fig.119 
f 
-1 
0 
2 3 4 5 
AC1/T)10l/Atoq w., 
+1 
• I 
E v aluaci6n de Ey .n en el Potlmero F. Atmosfera da N2. 
V2Lot:idad de calentamiento 3~0'5°C/min. 
-25 
D" 
0 
-
<J -10 
fig. 120 
-s 
0 ~----------------+-----------------~-------
10 20 
4(1/T) 103/Aioq w,.. 
Evaluacion de Ey nenel PolimeroF. Atmosferade N2 
1G PeJdano ( m@todo Freeman) 
7.5 
f 
fig.121 
6,5 L--_______ ___,. ________ __.. __ _ 
1.6 l7 
C I IT) 1 o3 
1.8 . 
Evaluacio'n de E y n e2n el Polimero F Atmosfera. de N2 
1.2 fe l de1no ( mQtodo Coats ) • 
-25 
t .. 20 
1:7\ 
0 
<I 
-........ 
; ·15 
-~ 
"tJ 
-~ 
.2 
<I ·t 0 
-5 
0 
0 
2 
I 
/ 
...... 
fig.122 
3 4 5 
I 
Evaluacion de E y n en el Polimero F. A tmost.~a de 02 
1' ·,.. • 
• 
• 
6.- PRODUCTOS DE DEGRA.DACION DE POLIMEROS 
--····--------·-...---------··-·--- -·- ·--·---·--------- ---------·-----------··-- ------ -------· 
Considerada la Tecnica Pirolitica-Cromatogtafi 
ca como la mas segura y eficaz en la identificacion de -
Altos Polimeros en funcion de sus p~oductos de degrada--
cion, se aplica en el presente Trabajo de Investigaci6n 
utiliz~ndo como sistema Pirolizador el horne de la termo 
balanza (Fig. 33); con ello se ha podido realiznr simlli-
taneaEJ.ente la frat;mentaci6n del polil-:-lero y posterior se-
paraci6n e identificaci6n de los fra0nentos originados -
-por croms.tograi.'ia d.o g['~ses- -:l su estuclio ter2:10J'r2.Villle--
trice. Se ha a~licado la t~cnica al cstudio de los ~ro-­
ductos de de;::;rs.d~'-ci6n del ?oli·aero "E y c1ol roli-cJoro F en 
atmosferas de o.i re, ni -t.r6?eno, nnhidrido car"boriico y o:{i 
geno a tempero.turas comprendidas dentro de los interv8--
los de deGro.daci6n respectivos "J,.. a tocTn:;raturas ligera--
lnente superioros a dichos intervalos. 
6.1.- METODO DE IIU33TRT~O 
I·OS productos obtGnidos en 18. de-~ro.dacicn t~3r-
- 209-
mioa eon arrastrados, segUn muestra la figura 33 por una 
oorriente del gas ambiente mantenida a flujo constante 
y evacuados a1 exterior de la termobalanza. Una vez al-
oanzada•la temperatura deseada se extraen 5 ml. de la-
mezcla "gas ambiante-productoe de degradaci6n"1 mediante 
una jeringa hipod~rmica e inmediatamente se introducen 
en el oromat6grafo de gases para su analisis. Tambien 
la muestra puede introducirse mediant~una valvula de 
gases calibrada. Para evitar posibles recombinaciones -
entre los frasmentos de pir6lisis, el tubo de salida se 
mantiene a temperatura ligeramcnte inferior a la tempe-
ratura del horno. Se ha investigado la influencia del -
tiampo oomprendido entre la extracci6n de la muestra --
del horno de la termobalanza y su inyecci6n en el cro~ 
t6grafo. Se han ensayado intervalos de extracci6n-inye£ 
ci6n de 1", 5", 10", 15 11 , 20", 25" y 30" obteniendose -
en todos los casos practicamente los mismos resultados. 
Esto prueba la eficacia del metodo ya que la recombina-
ci6n de los produotos (reacciones secundarias) se evita 
al maximo, no s6lo porque los productos de degradaci6n 
son retirados rapidamente del sistema calefactor por el 
gas ambiente, sino tambien por el efecto de dilucion de 
este sobra dichos productos. 
6.2.- IDENTIFICACION CROI;JATOGRAFICA 
La identificaci6n de los productos de degrada 
cion se ha realizado mediante la comparaci6n de los ---
"tiempos de retenci6n" e "indices de retenci6n" frente 
al mon6mero (P.M.M. o P.E.S.) de patrones y de muestras 
degradaa. 
6.3.- POLIMERO E 
Se han determinado los produotos de degrada--
ci6n de este Polfmero en atmosferas de nitr6geno, anhi--
drido carb6nico y oxigeno, a varias temperaturas compre~ 
didas dentro del intervale de degradaci6n y a temperatu-
res ligeramente superiores. 
Las columnas utilizadas para la separaci6n e -
identificaci6n de los productos de degradaci6n de este -
Polimero eon•las Columnas I y III para el analisia de --
I 
los fragmentos pesados y las Columnae IV y V para el an~ 
lisis de los productos ligeros gaseosos. 
6.3~1.- Produotos de degradaci6n en atm6sfera de Nitro 
geno. 
Se han determinado los productos de degradaci6n 
en atm6sfera de Nitr6geno a temperatures comprendidas en 
el intervale 220-450QC. 
Las condiciones termogravimetricas de los en--
sayos en todos los cases son las siguientes: 
Velocidad de calentamiento •••••••••••••• 4 ± 0.52C/min. 
------------~----·-·---. 
Flujo de gas ambiente •••••••••••••••••••••• 
Peso de muestra inicial •••••••••••••••••••• 
50 co/min. 
200 mgs. 
Las condiciones cromatograficas para cada col~ 
na utilizada son: 
Columna I 
Detector •••••••••••••••••••••••••••••••••• Conduotividad. 
Corriente de filamento •••••••••••••••••••• 250 mA 
Temperatura de la column~···•••••••••: •••• 1302C 
Flujo de gas portador.,Ue) ••••••••••••••••. 25 co/min. 
Flujo de arractre de gas ambients ••••••••• 50 en/min. 
Cantidnd do ~ucntra inyectada ••••••••••••• 5 ml. 
Columna III 
Detector ••••••••••••••••••••••.••••••••••• Conductividad. 
Corriente de filamento •••••••••••••••••••• 250 mA 
Temperatura de la columna ••••••••••••••••• 1602C 
Flujo de gas portador.,He) •••••••••••••••• 25 co/min. 
Flujo de arrastre de gas ambiente ••••••••• 50 co/min. 
Cantidad de muestra inyectada ••••••••••••• 5 ml. 
Columna IV 
Detector ••••••••••••••••••••••••••••••••••. Conductividad. 
Corriente de filamento •••••••••••••••••••• 300 mA 
Temperatura de la columna ••••••••••••••••• 40QC 
Flujo de gas portador (He) •••••••••••••••• 20 co/min. 
Flujo de arrastre de gas ambiente ••••••••• 5q co/min. 
Cantidad de muestra inyectada ••••••••••••• 5 ml. 
Columna V 
Detector •••••••••••••••••••••••••••••••••• Conductividad. 
Corriente de filamento •••••••••••••••••••• 300 mA 
Temperatura de la columna ••••••••••••••••• 40AC 
Flujo de gas portador.(Ue) •••••••••••••••• 25 co/m±n. 
Flujo de arrastre de gas ambiente ••••••••• 50 co/min. 
Cantidad de muestra inyeotada ••••••••••••• 5 ml. 
Cromatogramas tipo obtenidos en atm6sfera de N1 
-
tr6geno a tree temperaturas de degradao16n se mueatran en 
las figuras 123 y 124. 
Los productos pesados, separados e identdfica-
dos en las columnae I y III janto con sus tiempoa de re-
tenci6n relativos y sus indices de retenci6n con respeo-
to al Metacrilato de Metilo se presentan en la TABLA 41. 
As! mismo los productos gaseosos separadoe e identifioa-
doe con las columnae IVy v, jtinto con sus tiempos de r~ 
tenci6n relativoe y abeolutoe se preeentan en la TABLA -
42. 
A la vista de los resultados mostrados en las 
TABLAS 41 y 42 se pueden deducir las aiguientes conclu--
aiones: 
12 En atm6sfera de nitr6geno y a temperatures oomprendi-
das en el intervale de temp.eraturas 220-36oe~c, praot_! 
camente solo se produce la despolimerizaoi6n del Poli 
mero para obtener el mon6mero, solo a partir de 380QC 
comienza a aparecer otros productos aura proporci6n -
relativa va aumentando al haoerlo la temperatura, de 
tal forma que a temperaturaa superiores a 430QO dioha 
proporo16n es considerable. 
2CI En la columna I los tiempoe de retenoi6n del "Aorila-
to de Metilo" y del "Propionato de Metilo" son JJ1UY --
pr6ximos por lo cual su separaci6n es dif!cil. Sin e~ 
bargo dichos productos son perfectamente separados 
por la columna III. Aunque con esta columna son el 
"Propionato de Metilo" y el "Iaobutirato de Metilo" 
los que tienen tiempo de retenci6n muy pr6ximos, por 
lo cual no son separados. 
3Q Dentro del intervalo de degradaci6n practicamente no 
se producen compuestos gaseosos. A temperatures supe-
riores al intervalo de degradaci6n·se observa la pre-
sencia de productos gaseosos en proporcion tanto ma--
yor cuanto mayor sea la temperatura. Los compuestos -
gaseosos mae abundantes eon el "Metano" y el "Mon6xi-
do de Carqono", estos compuestos no son separadoe por 
la columna V aunqua lo son perfectamente por la col~ 
na IV. 
Como resumen puede afirmarse que el compuesto 
mas significativo y por tanto el mas indicado para la --
identificaci6n del Pol!mero E ea el "Metacrilato de Meti 
lo". Los otros compuestos identificados pueden conside-
rarse como productos de degradaci6n secundarios, de ellos 
los productos mas pesados pue·den utilizarse tambien con 
fines de identificaci6n (Acrilato de Metilo, Propionato 
de Metilo e Isobutirato de Metilo). Pero los productos-
ligeros (Mon6xido de Carbono, Anh!drido Carb6nico, Meta-
no, eto.) son productos muy comunes en la degradaci6n de 
Pol!meros y a_penae dan informaci6n sobre la naturaleza 
de los mismos. 
6.3.2.- Productos de degradaci6n en atm6sfera de Anh! 
drido Carb6nico. 
Se han determinado los produotos de degradaoidn 
del Polfmero E en atm6sfera de anh{drido oarb6nico a tem 
- -
peraturas oomprendidas en el intervalo 220-4502C. 
Los productos de degradaoi6n peeados eeparados 
e identifioados en las columnae I y III junto con sus --
tiempos de retenci6n relatives y sus indices de retenci6n 
con respeoto al Metacrilato de Metilo se muestran en la 
TABLA 43. Analogamente los productos ligeroa separadoe e 
identificados por las columnae IVy v·se muestran con--
. 
sus tiempos de retencion absolutes y relatives en la TA-
BLA 44. 
Las condiciones termogravimetricas y oromato--
grB.ficas para cada columna son las mismas que las utiliz.!! 
das en atm6sfera de nitr6geno. 
Los resultados obtenidos muestran que los pro-
duotoe de degradacion termica del Pol!mero E en ambiente 
de anhidrido carb6nico son identicos a los obtenidos en 
atmosfera de nitr6geno, con la Unica diferencia de que -
el posible anhfdrido carb6nico producido en la degrada--
cion no puede ser identificado. As! mismo sa puede hacer 
constar que se observa un ligaro incremento en la propo! 
c16n de mon6xido de carbone con respecto al obtenido en 
atm6sfera de nitr6geno. 
6.3.3.- Productos de degradaci6n en atm6sfera de Ox{-
geno. 
Sa han separado e identificado los ·productos -
de degradaci6n de este Polimero en atmosfera de ox!geno 
en el intervale de temperaturas comprendido entre 2202C 
y 4802C. Los productos de degradacion pesados sa han se-
-·--·--·--·-----------
. 
parado e identificado con las columnae I y III, en tanto 
que los produotos ligeros sa han identificado con las --
columnae IV y v. Dichos productos sa muestran junto con 
sus tiempos de retenci6n e indices de retenoi6n con res-
pecto al Metacrilato de Metilo, as! como au proporoi6n -
relative segUn la temperatura en las TABIJB45 y 46 res--
pectivamente. 
Las condiciones termogravtmetricas y cromato--
graficas son las mismas que las utilizadas en atm6sfera 
de nitr6geno. 
A la vista de los resultados se concluye: 
12 Los productos identificados en atm6sfera de ox!geno 
en las columnae I y III son basicamente los mismbs --
que en atmosferas de nitr6geno o de anhidrido carb6n! 
co. Sin embargo, la proporci6n relativa de los com---
puestos de manor peso molecular; tales como metanol y 
etanol, aumenta notablemente aUn a temperaturas bajas 
del intervale de degradaci6n, con respecto a las obt~ 
nidas en atm6sferas de nitr6geno o de anh!drido carb6 
nico. 
22 Los fragmentos mas pesados tales como: Metacrilato de 
Metilo, Isobutirato de Metilo y Acrilato de Metilo 
disminuyen en proporci6n con respecto a los ambientes 
de nitr6geno y de anh{drido carb6nico, sobre todo a -
temperatures elevadas. 
32 En cuanto a los productos gaseosos identificados con 
las columnae IVy V, se observa un incremento general 
de au proporci6n con respecto a los ambientes de ni--
tr6geno o de anhidrido carb6nico, incluso a temperat~ 
ras bajas del intervale de degradaci6n. Destacan sobre 
TABLA ·41 
Productoa identificados en la degradaci6n del Pol!mero E en atm6sfera de Nitr6geno 
Columna I Col.umna II 220 240 260 280 300 320 340 360 380. 400 .. 
t;. o{x/MM t{. olx/MM s 
3.7 0.148 18.1 0.545 Metanol 
- - - - - + + + + + + + 
6.0 0.243 20.7 0.627 Etanol 
- - - - -
+ + + + + + + + 
11.0 0.447 18.2 0.544 Acetato de Etilo 
- - - - -
-+-
- -
+ + 
12.8 0.515 20.5 0.625 Propionato de Metilo 
- - - - - + + + + + + + 
12.9 0.518 23.4 0.705 Acrilato de Metilo - - - - - + + + + + + + 
17.9 0.724 20.5 0.627 Isobutiraro de Metilo 
- -
- . 
- - - + + + + 
24.9 - . 33.2 
-
Metacrilato de Metilo ++++ ............... ++f..+ ++++ ++++ ++++ ++-+-+ ++++ ++++ ++++ 
. 
NOTAS: (•) Temperatura superior al intervale de degradaci6n 
(-) Producto no identificado 
(+) Producto de degradaci6n en proporci6n pequefia 
(++) 
" " 
It media 
(+++) 
" " •• grande 
(++++) " " principal j;f;~] 
.!-." 
.. ,-
TABLA 42 
Productos ligeros identificados en la degradaci6n del Pol!mero E en atm6efera de Nitr6geno 
1 Columna IV Columna V 220 240 260 280 300 320 340 360 380* 400* 
tr t' r tr t; s 
7.2 3.8 1.6 0.1 Metano 
- - - - - - - + + + 
8.0 4.6 1.6 0.1 Monoxido de Carbono 
- - - - - - + + + +··+ 
- -
2.5 1.0 Etano 
- - - - - - - - - ·+ 
- -
4.2 2.7 Anhidrido Carb6nico 
- - - - - - - + + + 
- -
5.9 4.4 Etileno 
- - - - - - - - + + 
- -
13.2 11.7 Acetileno 
- - - - - - - - + + 
---
-------
------- -
~-
---- ---- - -----~-- ---
NOTAS : {-) Temperatura superior al intervale de degradaci6n 
(-) Producto no identificado 
(+) Producto de degradaci6n en prop,orcion pequefia 
(++) • '' n media 
(U-1-) n n 
" grande 
(-1-W--1-) 
" 
II principal. 
• 
TABLA 43 
Produotos identifioados en la degradaci6n del Pol!mero E en atm6sfera de Anhidrido Carb6nico 
Columna I Columna III 220 240 260 280 300 320 340 360 380. 400. 
t' olx/~ t; PWra r . 
3.7 0.148 18.1 0.545 Metanol 
- - - - - - - + .a. + + 
6.0 0.243 20.7 0.627 Etanol 
- - - - - -
... + ++ +++ 
P,.l.O 0.447 18.2 0.544 Acetato de Etilo 
- - - - - - - - + + 
0.2. 8 o.515 20.5 0.625 Propionato de Metilo 
- - - - -
... + + + + + + 
0-2.9 0.518 23.4 0.705 Aorilato de metilo 
- - - - -
+ + + + + + + 
17.9 0.723 20.7 0.627 Isobutirato de Metilo 
- - - - - - -
+ ... + 
24.9 
-
33.2 
-
Metaorilato de Metilo +t+i- ++tt ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ ++++ ++++~ 
• 
--
NOTAS: (Jif) Temperatura superior al intervale de degradaci6n 
(•) Producto no identifioado 
(+) Producto de degradaci6n en proporci6n peq~efia 
(++) II II n media 
(+++) It n u grande 
(~) n .. principal 
TABLA 44 
roduotos 1igeros identificados en la degradaci6n del Pol:!mero E en atm6sfera de Anh!drido Carb6nico 
280 380* 400* ~ umna IV Columna V 2C 220 240 260 300' 320 340 360 450' •• 
t' t t' Productos 
r r r 
3.8 1.6 0.1 Metano 
- - - - - -
.... .... .... .... + 
4.6 1.6 0.1 Monoxido de Carbono 
- - - - - -
.... .... + ...... 
-
2. 5· 1.0 Etano 
- - - - - - - - -
.... .... 
-
4.2 2.7 Anh:!drido Carb6nico 
1 
- - - - - - - - - - -
-
5.9 4.4 Etileno - - - - - - - ... + + ... 
-
13.2 11.7 Acetileno - - - - - - - - + .... I 
NOTAS: (If) Temperatura superior al intervale de degradaci6n 
(-) Producto no identificado 
(+) Producto de degradaci6n en proporci6n pequefia 
-
(~) It II It media 
(.a..a.+) 
" 
.. 
" grande 
(+ .......... ) n n principal 
(1) Gas Ambiente 
TABLA 45 
Productos identificados en la degradaci6n del Pol!mero E en atm6sfera de Ox!geno 
Col.umna I Columna III ~ 220 240 260 280 300 320 340 360 380* 400. t: olx/MM t; cU/MM s 
3.7 0.148 18.1 0.515 Metanol 
- - - -
... 
"-
...... ... ... ... ... ....... ... 
6.0 0.243 20.7 0.627 Etanol 
- - - + ... ... ...... ... ... "- .a. ............ 
0.1.0 0.447 18.2 0.544 Acetato de Etilo 
- - - - - -
... ... .a. ... 
0.2.8 0.515 20.5 0.625 Propionato de Metilo - - - - ... ... ... ... .a. ... ...... 
12.9 0.518 23.4 0.705 Acrilato de Metilo - - - - - - - ..... .a. .a. 
- ·-
17.9 0.723 20.7 0.627 Isobutirato de Metilo 
- - - - - -
.a. .... ... 
-
24.9 - 33.7 - Metacrilato de Metilc -I-++ .............. ~ ........ .a.o~-.a..a. .............. .a..a.-~a.a. .............. .............. ........... ... .............. 
NOTAS : (JE) Temperatura superior al intervalo de degradaci6n 
(-) Producto no identificado 
(.a.) Producto de degradaci6n en proporc16n pequefia 
(.a..&-) II 
" 
.. media 
( .......... ) 
" 
.. .. grande 
( .............. ) • n principal 
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todoe los incrementos en las proporciones de~Mov6~ido 
Carb6nico y de Anhidrido Carb6nico • 
• 
6.4.- POLIMERO F 
Las columnae utilizadas para la separaci6n e -
identificaci6n de los productos de pir6lisis en los am--
bientes ensayados son: las columnas-II y III para elan~ 
lisis de los fragmentos pesados y las columnae IV y·v pa 
ra el analisis de los fragmentos ligeros (compuestos ga-
seosos). 
6.4.1.- Productos de degradaoi6n en atm6sfera de Nitr6 
geno. 
Se han determinado los productos de degrada---
oi6n en atm6sfera de nitr6geno a temperatures comprendi-
das en el intervalo 300-400QC. 
Las condiciones termogravimetricas para todos 
los ensayos son las siguientes: 
J.. 
Velocidad de calentamiento •••••••••••••• 4 ~ 0.5QC/min. 
Flujo de gas ambiente ••••••••••••••••••• 50 cc/min. 
Peso de muestra inicial ••••••••••••••••• 200 mgs. 
Las condiciones cromatograficas para cada co--
lumna utilizada son las siguientes: 
Columna II 
Detector •••••••••••••••••••••••••••••••• Conductivida.d. 
-' 
- ~~j -
Corriente de filamento •••••••••••••••••••• 300 mA 
Temperatura de la columna ••••••••••••••••• 1302C 
Flujo de gas portador (He) :• • • • • • • • • • • • • • • • 30 co/min. 
Flujo de arrastre de gas ambiente ••••••••• 50 co/min. 
Cantidad de muestra inyectada ••••••••••••• 5 ml. 
Columna III 
Detector •••••••••••••••••••••••••••••••••• Conductividad 
• 
corriente de filamento •••••••••••••••••••• 300 ~ 
Temperatura de la columna ••••••••••••••••• 1602C 
Flujo de gas portador (He) •••••••••••••••• 50 co/min. 
Flujo de arrastre de gas ambiente ••••••••• 50 co/min. 
Cantidad de muestra inyectada ••••••••••••• 5 ml. 
Columna IV 
Detector •••••••••••••••••••••••••••••••••• Conductividad 
Corriente de filamento •••••••••••••••••••• 250 mA 
Temperatura de la columna ••••••••••••••••• 40QC 
Flujo de gas portador (He) •••••••••••••••• 30 co/min. 
Flujo de arrastre de gas ambiente ••••••••• 50 co/min. 
Cantidad de muestra inyectada ••••••••••••• 5 ml. 
Columna V 
Detector •••••••••••••••••••••••••••••••••• Conductividad 
Corriente de filamento •••••••••••••••••••• 300 mA 
Temperatura de la columna ••••••••••••••••• 402C 
Flujo de gas portador (He) •••••••••••••••• 2S cc/min. 
Flujo de arrastre de gas ambiente ••••••••• 50 co/min. 
Cantidad de muestra inyectada ••••••••••••• 5 ml. 
Cromatogramaa tipo obtenidos en atm6sfera de -
nitr6geno a tree temperatures del intervale de degrada--
ci6n ae muestran en las figuras 125 y 126 • 
• Los productos pesados de degradaci6n, saparadoa 
e identificados en las columnae II y III a distintas tem-
peraturas, junto. con. sus tiempos de retenc16n relatives 
y sua indices de retenci6n respecto al estirano se mues-
tran en la TABLA 47. As! mismo, los productos gaseosoa -
de degradaci6n aeparados e identificados con +as ~olumnas 
IVy V, a distintas temperatures, junto con sus tiempos 
• 
de retenci6n absolutos y relatives ~e muestran en la TA-
BLA 48. 
A la vista de los resultados mostrados en las 
TABLAS 47 y 48 se pueden deducir las siguientes conclu--
siones: 
12 En atm6sfera de nitr6.~eno y a temperatures bajas del 
intervale de degradaci6n, solo se ha identificado el 
mon6mero--.:....:estireno-. A partir de 340QC empiezan a 
aparecer j~nto con el producto ya indicado cantida---
des crecientes de benceno y de tolueno. La proporci6n 
de este crece hasta 460QC a partir de este temperatu-
ra decrece: sin embargo la proporci6n del primero ere 
ce continuamente a1 aumentar la temperatura. Solo a -
temperaturas elevadas (superiores al intervale de de-
gradaci6n) aparecen pequefias cantidades de etilbence-
no. 
2g En cuanto a los productos gaseosos podemos indicar --
que en atm6sfera de nitr6geno apenas se producen pro-
ductos gaseosos y solo a elevada temperatura aparecen 
pequenaa cantidadea de anhidrido carb6nico, etileno y 
acetileno, cuyas proporciones aumentan al aumentar la 
temperatura de degradaci6n. 
• Como resumen, podemoa· decir que el compuesto -
mas significativo y por tanto el mas indicado para la 
identificaci6n del Pol!mero F, es el Poliestireno. En la 
bibliografia y utilizando otraa columnae se identifies -
tambien el d!mero. El resto de los preductos de degrada-
ci6n, incluidos los gaseosos, al ser mas frecuentes que 
se originen en la degradaci6n de Polfmeros nos dan menos 
informaci6n sabre la naturaleza del Pol!mero. 
6.4.2.- Productos de degradaci6n en atm6sferas de An-
hidrido Carb6nico. 
Se han determinado los productos de degrada--
cion en atm6sfera de Anhidrido Carb6nico a temperaturas 
comprendidas en el intervale 300-50020. Los productos de 
degradaci6n pesados separados e identificadoa con las co 
lumnas II y III junto con sus tiempos de retenci6n rela-
tives y sus indices de retenci6n con respecto al Estire-
no se muestra en la TABLA 49. Analogamente los productos 
ligeros separados e identificados por las columnae IV y 
V se muestran con sus tiempos de retenci6n absolutes y -
relatives en la TABI1A 50. 
Las condiciones termogravimetricas y Dromato--
graficas para cada columna son las mismas que las utili-
zadas en atm6sfera de Nitr6geno. 
A la vista de los resultados obtenidos observa 
-
- ~~0 -
moe que los p~oduotoa de degradaci6n y au proporoi6n re-
lativa en atm6sfera de anh!drido carb6nico son los mismos 
que en atm6sfera de nitrogeno,con la Unica diferencia de 
que el ·anhidrido carb6nico no puede ser i~entificado. 
6.4.3.- Productos de degradaci6n en atmosfera de Ox!-
geno. 
• 
Los productos de degradaci6n del Pol!mero F en 
atm6sfera de oxigeno se han separado e identificado en -
las columnae IVy V (productoa ligeros). Los productos 
de degradaci6n pesados a temperaturas del intervalo 300-
50020, j~to con sus tiempos de retenci6n relatives y sus 
!ndices de retenci6n respecto al Estireno se muestran en 
la TABLA 51. Asi mismo, los productos de degradaci6h li-
geros con sus tiempos de retenci6n absolutes y relatives 
se muestran en la TABI~A 52. 
Las condiciones·tanto termogravimetricas como 
cromatograficas para cada columna son las mismas que las 
utilizadas en atm6sferas de nitr6geno y anhidrido carb6-
nico. 
A la vista de los resultados mostrados en las 
TABLAS 51 y 52, se pueden deducir las siguientes. conclu-
siones: 
lQ Los productos de degradaci6n identificados en las co-
lumnae II y III son los mismos que en atm6sferas de --
nitr6geno o de anhidrido carb6nico, sin embargo la --
proporci6n relativa de los compuestos mas ligeros so-
bra todo el benceno, es mayor para una misma tempera-
tura que en dichas atm6sferas. 
- e-c. I -
22 A temperaturas )ll.tas del intervalo de degradaci6n\ di_!! 
minuyen los productos pesados de degradaci6n fundamen 
talmente el estireno. 
32 En euanto a los productos gaseosos identificados con 
las columnae IV y V se observa un incremento general 
de su proporci6n relativa con respecto a las atmosfe-
ras de nitr6geno y ox!geno. Destaoan sobre todo el no 
table incremento en la proporci6n ~e anhidrido carbo-
nico. As! mismo en este ambiente y a temperat~as al-
tas se descubren cantidades relativamente grandee de 
mon6xido de carbona, compueato que no es identificado 
nada mas que en una pequefia proporci6n en atm6sfera -
de anh!drido carb6nico. La proporci6n relativa de et! 
leno y acetileno sufre muy pequenos aumentos con res-
pecto a las atm6sferas inertes. 
....... ~ .... 
TABLA 47 
Productos identificados en la degradaci6n del Pol!mero F en atm6sfera de Nitr6geno 
Columna II Columna III ~ 2C 300 320 340 360 380 400 420 440. 460. 50C t' olx/ES t; olx/ES r s 
3.4 0.252 4.9 0.233 Bence no 
- -
+ + ... ... ... + + .f-.1..1. -1--1-+ ++~ 
6.4 0.475 9.9 0.469 Tolueno 
- - + .... .... ....... + + ++-I- ++-I- + ~ 
10.9 0.805 .. 16.6 0.787 Etil-benceno 
- - - -
- - - + + + 
4t 
13.5 
-
21.1 
-
Estireno -I-+++ -!-+++ -&-+.&-+ -1--1-.J..+ .............. -!-+++ -1-+-1--1- -1-+-1-+ ++-1--1- -~--~-~ 
NOTAS: (•) Temperatura superior al intervale de degradaci6n 
(-) Produoto no identificado 
( .... ) • Producto de degradaci6n en propor~i6n pequefia 
(U.) .. " " media 
(.&--&-+) II 
" " 
grande 
(.a..&++) ' " tl principal 
,...,:..._._.. -- .. ~ __ ,. . "..., 
TABLA 48 
Productos ligeros identi~icados en la degradaci6n del Pol{mero F en atm6sfera de Nitr6geno 
Columna IV Columna V 300 320 340 360 380 400 420 440. 460. 500 
tr t' r t t' r r e 
a.o 4.6 1.6 0.1 Monox!do de Carbono 
- - - - - - - - - -
- -
4.6 2.6 Anh!drido Carb6nico 
- - - - - - - - - -
- -
' 5.9 4.4 Etileno 
- - - - - - - - -
... 
- -
13.2 11.7 Acetileno 
- - - - - - - -
... .... ...... 
NOTAS: (•) Temperatura superior al intervale de degradaci6n 
(-) Producto no identificado 
• 
(.&-) Producto de degradaci6n en proporci6n pequefia 
(.&+) n n 
" 
media 
(.a.&+) n 
" " 
grande 
(.&+&-+) It n principal 
~~--
TABLA 49 
Productos identificados en la degradaci6n del Polimero F en atm6sfera de Anhidrido Carb6nico 
-
Columna II Columna III ~c 300 320 340 360 380 400 420 440 11 460. 50< t' otx/ES, t; o(x/ES. s 
r 
3.4 0.252 4.9 0.233 Benceno - - ... ... __ ... ... -14- .a.+ +++ ........ 
6.4 0.475 9.9 0.469 To:Lueno 
- -
... ... ... ... ....... ...... .&--1--1- +.f.. 
10.9 0.805 16.6 0.787 Etil-benceno 
- - - - - - - -
... ... 
13.5 
-
21.1 
-
Eatireno -14--1-1- .............. .a-.&-1-+ ............. .a..~-+ .a. +.a. .a.+ +.a. .a.+ .............. ....,. ....... .w.~ 
NOTAS: (•) Temperatura supe~ior al intervalo de degradaci6n 
(-) Producto no identificado 
(+) • Producto de degradaci6n en proporci6n pequefia 
(++) n n " media 
. (+++) • " II grande 
(U-1+) .. n principal 
~ABLA 50 
Produotos ligeros identifioados en la degradaoi6n del Polimero F en atm6sfera de Anh!drido Carb6nioo 
--"-
Columna IV Columna V 300 320 340 360 380 400 420 440 .. 460- 50C 
tr t' r tr t; s 
8.0 4.'6 1.6 0.1 Mon6xido de Carbone 
- - - - - - - - -
.a. 
- -
4.2 2.7 Anhdrido Carb6nico1 
- - - - - - - - - -
- -
5.9 4.4 Etileno 
- - - - - - - - - + 
- - 1~.2 11.7 AoetUeno - - - - - -
'" '" 
'" 1- 4-~ 
:.. 
--
------------- -----~-- ----- ~ ------ ----- --- - ~ ---------------------
NOTAS: (If) Temperatura superior al intervalo de degradaci6n 
(-) Producto no identificado 
{"'-) •Produoto de degradaci6n en proporoi6n pequefia 
{.a+) II 
" 
n media 
{.a++) 
" " " grande 
{.a-+++) 
" 
It principal 
(1) Gas ambiente 
TABLA 51 
Productos identificados en la degradac16n del Polfmero F en atm6sfera de Oxigeno 
J 360 380 440* 460 .. Columna II Co1mma III ~c 300 320 340 400 420 50~ t' ol%/ES. t; dx/ES. s r 
3.4 0.252 4.9 0.233 Benceno .... .... .... .... ...... ... .... .a-.14- .a-u ......... +-1-
6.4 0.475 9.9 0.469 Tolueno .... ... ... .... -I-+ ... ... .&-.&-.&- ......... .&-» 
"'' 10.9 0.805 16.6 0.787 EtU- benceno 
- - - - - -
.... ... .... ... 
13.5 
-
21.1 
-
Estireno ~4-4- ~4-.J..-1- .&-.&-+.&- .............. -1-+-1--1- ............ .a.+&-+ .............. ~ .J-1. 
-
NO!l'AS: ( •) Temperatura superior al intervale de degradaci6n 
(-) Produoto no identificado 
(.a.) ~roducto de degradaoi6n en proporci6n pequena 
(.a+) • " " media 
(.a+&-) 
" " 
n grande 
(~) 
" 
.. " principal 
~LA 52 
Productos ligeros identificados en 1a degradac16n del Pol!mero F en atm6sfera de Ox!geno 
Columna IV Columna V 300 320 340 360 380 400 420 440- 460. 50< 
t t' t t' s 
r r r r 
a.o 4.6 1.6 0.1 Monoxido de Carbono 
- - - - - -
.a. ... ... + +· 
- -
4.2 2.7 Anh!drido Carb6nico 
- - - - -
... ... ... ... .... .... ~ .... 
- -
5.9 4.4 Etileno 
- - - - - - -
... ... .... 
- -
13.2 11.7 Acetileno 
- - - - - - -
.... 
"" 
,a.. 
., 
NOTAS: (w) Temperatura superior al intervalo de degradac16n 
( -) Producto no identifica~o 
(.a.) Producto de degradaci6n en proporci6n pequena 
(.a..a.) n n 
" media 
(+.a.+) n n 
" 
grande 
{~) n· II principal 
--
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7.- CONCLUSIONES FINALES 
Ademas de las concluaionea.individuales conse-
guidaa para cada polimero y expuestas en los apartados 5 
-Eatudio Termogravimetrico y Cinetico de Pol!meros- y 6 
-Determinacion de los Productos de Degradaci6n de Pol{me 
~' ee pueden deducir una aerie de conclusiones gener~ 
les validas para todos los po11meros estudiados y para -
el metodo propuesto. 
I) La combinaci6n de las tecnicas Termogravimetrica y 
Cromatografica sa revela como un metodo eficaz, se-
guro, rapido y sencillo, no e6lo para la identific~ 
ci6n de los pol!meros -problema que por otras tecni 
cas resulta aumamente dif!cil- sino como un metodo 
practicamente sin compe_tenoia para establecer las -
condiciones de temperatura y ambientales en las cu! 
lea un polfmero puede o no puede ser utilizado. 
II) La degradaci6n en atm6sfera inerte -nitr6geno o an-
hidrido carb6nico- para cada pol!mero estudiado si-
gue caminos parecidos como lo demuestra no solo la 
eimilitud de sus ourvae termogravimetricas (T.G. y 
T.G.D.), sino la identidad de los valores de las 
constantes cineticas de la reacci6n de la degrada--
·oi6n (Energ:!a y Orden de ReaccicSn). 
---------------------
. 
III) ~ara todos los polimeros estudiados se observa una 
influencia desfavorable de oxigeno sobre su estabi 
lidad termica, lo que nos permite condicionar su -
uso. Por la misma raz6n, avnque menos acusada, se 
observa asi mismo rma influoncia desfavorable del 
aire sobre la est:~JJilidad termica de los pol:lmeroa. 
Esto nos induce a -oo:nsar que e1 mecanisme de degra 
~ -
daci6n en la atmosfera de ox{geno o aire es muy --
complejo y pue de considerarse cop1o uno. surna de al 
menos dos mecanismos uno de dcspoli;-,1-~rizaci6n pro-
pirunente dicho y otro de degradaci6n-oxidaci6n de-
bido a la presencia del oxir;eno lo que puede tradu 
cirse en el debilitamiento y nlptura de los enla--
ces polimericos. }~sto se confirma al evnluar las -
constantes cineticas ya que aparecen vn.rios meca--
nismos de deGradaci6n. 
IV) La influencio, dol flujo de gas a-o."!:Jiente sobre la -
de~radaci6n te·:crn.ie:a de todo~1 los polii11eros estudi~ 
dos es nula p2.ra ambientes de nitr6geno o de anh:l.-
drido carbonico, sin embnrgo para at:rr6sfera de ox:l 
geno un a1..unento del 1·1ujo supone aumento de la. ve-
locidad de ln dec;radaci6n para los polimeros A, B 
y D. For el contrQrio para los poli~eros E y F un 
a1.unento del tlrtjo de ox:Lgeno practice..mente no eje_! 
ce influencia sobre 1a velocidad de de::;radacion. 
V) En todos los polimeros estudiados se observa que 
la degradaci6n en un determinado ambiente se ini--
cia a temperatura tanto mas baja cuanto menor es -
la velocidad de calcntamiento. Sin embareo 1ma vez 
comenzada la velocidad de degradaci6n es tanto ma-
yor cuanto mayor lo sea la velooi~ad de oalentamie~ 
to. Es decir si el oalentamiento as rapido se ret~ 
d~ la degradaoi6n, pero au velooidad una vez inici~ 
da aquella oreoe mas rapidamente que para ritmos de 
oalentamiento pequefios. 
VI) En atm6sferas inertes (nitrdgeno o anh!drido carbo-
nico) los valores de las oanstantes cineticas de la 
reacci6n de degradaoi6n "Energia de Activaoi6n" (E) 
y "Orden de Reacoion" (n) dependen del grado de co!! 
version, obteniendose, unos valores de ~ y de a pa-
ra baj as conversiones (o( < 0 .10-0.15) y otros para -
conversiones al tas ("" < 0.10-0.15). Desde el punto 
de vista cinetico se producen pues dos mecanismos 
de degradaci6n. 
VII) Los diversos valores para las constantes cineticaa 
en atm6sfera de ox{geno expuestas para cada polfme-
ro en el "apartado 5", muestran que la degradacion 
en esta atmosfera presenta un mecanisme total muy -
complejo que generalmente depende no solo del grado 
de conversion sino tambien del flujo de ox!geno. 
VIII) Los datos caracteristicos de las curvas termogravi-
metricaa (T.G. y T.G.D.) permiten junto con la eva-
luaci6n de las constantes cineticas distinguir e i-
dentificar pol!meros y copo11meros e incluso parmi-
ten diferenciar pol!meros de 1a misma naturaleza que 
difieran en ·au grado de polimerizaci6n 0 en el met£ 
do de polimerizaci6n. As! por ejemplo los pol!meros 
B y D son dos polietilenos que difieren en el meta-
do de polimerizaci6n; el pol!mero B ea po1ieti1eno 
de baja presi6n y el polimero D as un polietileno -
de alta presion. Por lo tanto dichos pol!meros ti~ 
nen caracter!sticas termogravimatricas y cineticas 
marcadamente diferentes. Por ello en atm6sfera iner 
-
te y para conversiones altas los valores de E di--
fieren notablemente, son reepectivamente E = 118.5 
y E = 81.5 kcal/mol para el de baja y alta pres16n. 
IX) En cuanto a la identificao16n de pol!meros por sus 
productos de degradaci6n, los que dan mayor infor-
macion son los productos de desradacion mas pesa--
dos, porque proceden de rupturas mas caracter!stie 
cas del polfmero en estudio. Por ello deben evit~ 
se al maximo las reacciones eecundarias que condu-
cir!an a la fragmentaci6n de dichos productos ca--
raotaristicos, originandose fragmentos mas ligeros, 
que dan muy poca informacion sobre la naturaleza -
del pol:!mero de particla ya que muchos de ellos, son 
productos comunes en la degradacion de pol!meroa -
(mon6xido de carbone, anh{drido carbonico, acetile 
no, etc.). 
X) Los productos de degradaoion obtenidos en atm6afe-
ra de ox!geno presentan para una temperatura dada 
una proporci6n mayor de productos ligeros que en -
atmosfera inerte (anh!drido carb6nico o nitr6geno). 
Esto prueba que la presencia de ox!geno favorece -
las reaccionea secundarias. As:! mismo un aumento -
en la temperatura de degradaci6n facilita las rea£ 
ciones secundarias con el consiguiente. aumento en 
la proporci6n de productos de degradacion ligeros. 
XI) Como consecuencia de los trabajos realizados las -
condiciones 6ptimas para la identificaci6n de pol! 
----------------.------- - ---- .. -------- ···-· ----- ---------------·- - - ------- -------- -- -----· ----------
meros en funci6n de sus productos de degradaci6n -
por la Tecnica Ter.mogravimetrioa-Cromatografica 
son: 
1) Se debe emplear atm6sfera inerte (nitrogeno o -
anh!drido carbonico) con lo oual se evitan al 
maximo las reaooiones seoundarias que conduoi--
rian a produotos poco caracter!sticos. 
2) El flujo optimo de gas ambienta es de 50 co/min • 
• 
Flujos mas bajos favorecen las reacciones sec~ 
. 
darias al aumentar el tiempo de contacto de los 
productos de degradaci6n con el elemento oale--
factor. Por el contrario flujos altos pueden --
afeotar a la temperatura en el horno ademas de 
producir un arrastre parcial de produoto no to-
talmente degradado. 
3) Las posibles reoombinaciones entre los productes 
de pir61isis producidos se evitan analizandose 
seguidamente. 
4) Debe eludirse ussr material metSlico, tal como 
crisoles de platino, para prevenir reijcciones ~ 
catal!ticas que conduoiran a productos de degra 
daci6n no caracter{sticos. 
5) La cantidad optima de producto degradado -gas -
ambiente- para au analisis cromatografico es de 
5 ml. Cantidades mayores conducen a una baja r~ 
soluci6n de los cromatogramas y cantidades me~ 
res llevaran ala no identificacion·de los pro-
ductos de degradaci6n que se encuentran en ma--
nor proporci6n. 
6) Para una identificaci6n "CASI CIERTA" de los --
productos de degradacion pasados se utilizan al 
manoa doe columnae de polaridad diferente. As! 
mismo los productos de degradac16n gaaeosos se 
identifican sobre columnae adecuadas (tamiz mo-
lecular, gel de s!lice, aldmina activada, car--
b6n activo •• etc.) 
XII) El metodo propuesto permite ademas la posibilidad 
de identificaci6n de productos 'bsorbidos en el po_ 
l!mero experimental, tales como: aire, disolventes, 
mon6mero no poli~rizado, etc., lo cual permite e~ 
tablecer un control de calidad sobre pol!meros. 
XIII) Opinamos que combinando estas tecnicas pueda lle--
garae a idear un metodo de aprovechamiento de pol! 
maroa de deaecho que suponen un gr~ve problema de~ 
de el punto de vista de limpieza de las ciudades, 
campos y mares, por la permanencia que presentan -
como consecuencia de su eetabilidad en el medio am 
biente. Este estudio sa piensa orientar bajo dos -
directrices: como fuente de energ!a sin contamina-
c16n del ambiente o como origen de materias primae 
para la obtenci6n de productoa. Estamos convencidos 
de poderlo consegt1ir 
descritas en eata memo 
do las in estigaciones 
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